Nysica NemMisiry 


高 等 教育 出 版 社 
HIGHER EDUCATION PRESS 


(0 
再 了 人 “可 
Physeel Cm Dene 


1SBN 7-04-013791-7 


91787040"1379101> 
定价 27.20 元 


gp 


高 等 学 校 教 材 


理化 学 实验 


(第 三 版 ) 


复旦 大 学 等 编 
庄 继 华 等 修订 


高 等 教育 出 版 社 


内 容 简介 


本 教材 是 林 * 物 理化 学 实验 诺 第 “版 }) 的 基础 二 进行 妖 订 的 ,基本 保留 片 版 特色 ,对 民有 全 验 于 以 贤 选 . 精 
栋 . 调 驶 ， 宝 是 共 闻 开 部 他: 线 论 , 误 骗 ,仪器 .技术 和 和 附 肝 , 兰 33 个 实验 .14 种 秽 器 介绍 和 8 种 实验 技术 , 漠 与 精 
烽 . 重 总 突出 ” 矢 个 实 允 有 “评注 户 反 , 握 问 电 章 ”日 以 提高 掌 生 的 创新 能 帮 . 书 后 附 有 有 各 类 物理 化 学 实验 参 短 
数据 

本 书 品 供 高 等 学 校 化 学 专业 物理 化 学 实验 课程 教材 -也 可 殿 相 关 专 业 参 者. 


图 书 在 版 编目 1CiP) 数 据 

物理 化 学 实验 / 复 日 大 学 等 编 . 订 继 华 等 修 讶 .一 3 邮 ， 
一 北 吕 :高 等 教育 出 版 社 ,2004.6 

ISBN 7—14 1]379) —7 


| . 物 .. .下 复 ,四 庄 ..， 区. 物理 化 学 -化 学 
宝 验 - 顺 等 学 校 -教材 .O64 一 33 


中 国 版 本 图 书馆 CIP 数据 核 字 (2003) 第 106890 号 


出 版 改行 ”高 等 教育 出 版 社 赂 书 热 线 010 - 64054588 

社 址 北京 市 西城 区 德 外 大 衔 4 号 免费 咨询 800 -810 -0598 

邮政 编码 ”100011 网 址 http:77www, hep, edu. en 
总 机 0]0 -82028899 http :7 “www bep， cnn. en 
经 新 华 书 让 北京 发 行 所 


销 
印刷 高 等 教育 出 版 杜 印 刷 广 


天 本 ?787x1092 412z16 版 ”次 1980 年 1 月 第 1 版 

印 张 25.75 2004 年 6 月 第 3 版 

字 数 630000 印 次 2004 年 五 月 第 1 深 印 刷 
插 页 1 定价 27.20 元 


本 书 如 有 缺 责 . 倒 页 . 脱 页 等 质量 问题 ,请 到 所 购 图 书 销售 部 门 联系 调换 。 
版 权 所 有 借 权 发 究 


让 


复旦 大 学 等 编 的 4 物理 化 党 实验 教材 (第 三 逆 ) 即 将 出 版 。 本 书 第 -一 版 出 版 下 1979 年 ， 关 时 
正 值 高 等 教育 恢复 阶段 .百度 待 兴 ,急需 有 人 癌 延 教 村 供 教学 使 用 。 宙 复 已 大 学 下 焉 ,并 有 14 站 高 
校 参 加 的 编写 人 员 群 策 群 办 ,以 只 争 朝 狐 的 精神 ,在 编辑 的 配合 二 很 快 完成 了 该 载 材 的 出 版 ”由 
二 该 教材 不 仅 包 括 了 汪 应 教学 大 网 要 求 的 实验 教学 内 容 , 渤 较 系 统 塌 介绍 了 物理 化 学 实验 术 术 
讲 展 和 有 关 仪 器 设备 ,而 该 些 内 容 在 当 财 属 书 资料 非常 扇 筷 的 情况 下 是 很 珍 事 的 ,因此 ,该 教材 
夏 仅 在 教学 过 程 中 使 师 生 们 受益 苗 洲 ,而 且 计 能 对 实际 工作 具 辱 和 芋 要 的 参考 信用， 当年 就 有 不 
少 出 转学 习 化 学 的 表 年 八 , 携 带 此 书 出 国 深 诺 ;至 今 ,在 十 多 学 有 成 就 的 中 年 化 学 科研 信 肖 站 书 
架 上 还 保存 着 这 本 4 物 于 化 学 实验 }》 教 料 ,经 党 作 葵 者 之 用 。 鉴 于 本 书 的 特 刍 和 镍 广 泛 使 用 源 疗 
生 的 影响 ,本 书 于 1987 年 获得 国家 教委 优 落 教材 一 等 奖 . 

& 息 理化 学 实验 ?第 一 版 使 用 10 年 后 ,高 等 载 育 正 处 于 全 面 教学 届 划 时 斯 ,根据 iQ0 多 年 天 冻 
学 实践 和 教改 经 验 , 又 结 台 对 国外 实验 教学 的 调研 ,经 原 国 家 范 委 理科 化 学 教 衬 编审 委员 会 彻 理 
化 学 编审 组 研究 决定 ,责成 由 复旦 大 学 负责 该 教材 的 修订 ,具体 刻 求 是 : 既 要 保持 第 一 版 的 优点 
和 特色 ,注意 学 科 发 展 动向 和 加 强 三 基 ( 基 本 原理 .基本 操作 和 基本 技能 ) 的 教学 要 求 , 又 玩具 实 
际 出 发 调整 实验 内 容 和 数 恒 ,着 眼 于 训练 和 培养 学 生 综 全 解决 问题 的 能 力 , 在 此 菇 础 上 进 -- 步 提 
高 教科 质量。 根据 以 上 上 要求, 复旦 太 学 化 党 系 人 负责 修订 的 教师 付出 了 辛勤 的 劳动 ,历时 生年 , 精 
雕 细 刻 ,在 深入 调研 分 析 的 基础 上 结合 国内 实际 情况 对 实验 内 容 进 行 了 必要 和 合理 的 增删 ;对 
实验 技术 部 分 也 从 单纯 的 介绍 ,或 变 世 能 与 教学 各 科研 实际 相 结 合 , 从 而 使 掌 生 能 对 相应 的 技术 
发 展 和 使 和 出 的 概 瑶 有 比较 深刻 的 了 解 。 出 于 信人 和 们 的 努力 ,不 公 圆 满 地 完成 了 编审 组 的 要 求 , 浏 且 
使 和 物理 化 学 实验 # 第 二 版 教 村 继续 得 到 六 法 的 使 用 。 

& 物 理化 学 实验 4 第 二 版 出 版 至 今 又 过 了 10 年 ,这 10 年 正 递 世纪 交替 ,我 国 改革 开放 、 转 氏 
经 济 快速 发 展 的 "黄金 时期"-“ 笠 教 兴国 "国策 的 落实 ,10 年 来 国家 对 高 等 教育 的 投入 得到 贡生 
未 有 的 加 强 , 例 如 "21| 工程 ” “985" 项 目的 实施 用 世界 银行 货 束 等 使 基础 实 骆 载 学 条 件 有 了 很 
大 小 善 ”流年 来 ,复旦 大 党 化 学 和 在 学 校 领导 的 大力 支持 下 ,在 实验 改革 和 实验 内 容 绿色 化 上 当面 
雪 了 大 量 工 作 , 特 于 中 物 理化 学 实验 邢 学 方面 ,许多 先进 似 器 的 引入 使 得 实验 条 忻 于 床 步 与 天 际 
著名 的 高 等 学 校 接 轨 , 这 就 要 求 和 物理 化 学 实验 教材 "与 时 俱 进 ", 讲 一 步 齐 行 售 订 . 复旦 太 学 化 
学 系 领 导 非 常 重视 该 教 守 的 讲 -- 步 搂 订 工作 ,负责 修订 的 教师 亿 十 分 认真 负责 ,他 们 结合 本 京 验 
室 的 实际 情况 和 近 了 年 教学 改革 的 经 验 , 删 除了 教材 中 少量 长 期 未 被 使 四 的 内容 和 比较 冻 珀 的 
似 改 及 掖 术 , 新 增加 了 6 再 自行 设计 ,开发 的 新 实验 和 新 核 术 .所 保留 的 实验 洒 容 入 作 了 全 商 修 
改 , 并 都 改 用 了 更 新 后 的 仪器 和 和 相应 的 接 术 .经 二 一 年 多 的 弩 力 , 第 三 版 4 物理 化 学 实验 3 教 忆 在 
新 世纪 之 初 , 议 半 新 的 面 钥 与 读者 内面 了 . 

同 顾 该 书 的 出 版 和 多 次 修订 的 过 程 ,从 一 个 侧面 反映 出 我 国 化 学 教学 ,特别 是 化 学 实验 攻 学 
20 多 年 来 的 变 浊 和 和 发展 . 更 加 值得 欣 蒜 的 是 , 敌 如 此 次 做 诺 工作 的 坞 去 多 娄 教 师 县 近 1f 年 来 
毕业 的 年 轻 隐 十 ,他 们 几 平 都 基本 载 材 的 受益 者 ,现下 从 事物 理化 学 实验 教学 , 且 都 已 成 洛 邢 学 

。 国 


竺 研 的 崩 二 该 充分 递归 -本 好 的 教材 对 大 机 培养 的 重要 意义 ， 

此 刻 , 能 为 本 蔬 第 三 版 写 序 ,感到 十 分 的 荣 率 。 在 此 祝贺 攻 物 理化 学 实 驻 宁 第 三 版 ?的 出 版 ， 
构 信 和 定 -- 定 会 和 前 两 版 -. 样 被 广泛 应 用 ,发 挥 很 好 的 教学 作用 。 同 时 也 祝 贫 物理 化 学 实验 教学 
已 继 有 人 ,教育 虽 业 兴 虹 发 达 - 


范 康 年 
2003 年 2 月 15 日 于 复旦 


第 三 版 前 言 


由 复旦 去 学 主编 ,10 多 所 高 等 院 校 共同 编写 约 物理 化 学 实验 》, 自 1979 年 出 版 以 来 , 融 名 
个 高 核 广泛 采 册 .1990 年 , 受 原 国 家 教委 理科 化 学 教材 编审 委员 会 物理 化 堂 编审 组 的 委托 . 复 
日 大 学 的 蔡 半 路 .项 -- 非 . 刘 合 类 等 教 援 对 该 书 进 行 了 修订 ,主要 是 对 教材 的 六 了 体 市 局 讲 行 了 油 
整 ,增删 了 部 分 实验 内 容 和 相关 的 仪器 技 本， 第 二 版 教材 出 版 竺 令 ,已 纾 这 去 了 10 多年、 记 10 
多 年 基 我 国 和 等 教育 的 快速 发 展 时 期 ,国家 对 于 高 等 载 育 的 投入 力度 太 大 增加 .复旦 大 学 逢 周 
内 共 他 高 核 -- 样 获得 了 前 所 未 有 的 发 展 村 温 ,"2i1" 工 程 .世界 银行 贷款 "985" 等 项 目的 实施 .使 
基础 教学 实验 的 条 件 有 了 很 大 的 改善 ,更 新 汉奸 了 许多 仪器 设备 ,有 效 地 推 讲 了 物理 化 学 实 落 孝 
学 内 容 的 玻 革 与 此 同时 ,物理 化 学 掌 科 的 发 展 也 和 使 得 -- 些 原本 属于 专 i} 化 实验 或 综合 实验 内 
容 的 高 级 技术 和 仪器 成 为 基础 物理 化 学 实验 的 常规 技术 和 设备 。 随 着 实验 条 竺 的 改善 , 实 趴 内 
容 的 绿色 化 电 稻 渐 成 为 实验 教学 改革 的 重要 内 容 、 为 了 适应 这 些 变化 和 发 展 . 有 必要 对 《物理 化 
堂 实验》 的 教材 进行 修订 : 

这 次 修订 以 有 物理 化 学 实验 订 第 二 版 ) 为 基础 ,保留 了 原 教 材 分 成 绪论 .实验 、 仅 器 .技术 和 附 
东 二 个 部 分 的 基本 布局 ， 全书 包括 33 个 实验 .14 种 仪器 介绍 和 8 种 实验 技术 和 第 二 版 相册 ， 
在 实验 部 分 增加 了 “线性 电位 扫描 法 测定 镍 在 硫酸 盗 痕 中 的 钝 北 行为 " “化 学 要 纺 反 应 "， 离 子 
迁移 数 的 测定 "和 " 非 牛顿 型 流体 流 变 曲线 的 绘制 "等 新 实验 ,仪器 部 分 增加 了 “电化 学 测量 分 析 
仪 ” ,技术 部 分 增加 了 "温度 的 控制 技术 ,同时 删除 了 “ 界 苹 电 池 及 其 电极 充 放 电 帖 线 的 测定 "等 
8 个 内 容 相 对 陈旧 或 可 能 产生 较 重 环境 污染 的 实验 ,删除 了 与 这 些 实验 相关 的 小 型 摄 谱 羽 、 呵 风 
比 长 羽 等 入 由 介绍。 将 原 实 验 “ 恒 温水 滩 的 组 装 及 性 能 测试 "中 的 原理 部 分 旧 入 “温度 的 控 汕 村 
术 " 中 .不 再 单独 作为 一 个 实验 。 原 来 属于 # 物 理化 学 实验 》 的 电子 技术 内 容 ,根据 复旦 大 学 化 学 
系 实验 教学 臣 革 的 需要 , 称 到 了 《综合 化 学 实验 》 中 。 除 了 上 述 变 动 外 ,对 保留 实验 的 内 容 也 全 部 
讲 行 了 和 修改。 修订 约 重 点 在 于 仪 类 的 更 新 及 其 相应 操作 的 芯 变 。 

此 外 , 复 宇 大 学 化 学 系 实验 教学 改革 的 总 体 思 路 和 布局 是 ,大 学 本 科 化 学 让 验 的 载 掌 体系 以 
实验 技术 为 主线 进行 攀 建 ,分 为 基础 实验 和 综合 实验 两 个 阶段 。 冰 础 实验 阶段 (中 低 年 级 ) 以 各 
种 北 学 实验 技术 和 技能 的 分 类 训练 为 主 , 综 合 实 验 阶 段 则 以 化 党 实验 和 技能 鼻 合 程度 比较 高 的 
探究 性 综合 实验 为 主要 内 容 , 着 重 培 养 党 生灵 活 应 用 各 类 基本 园 术 和 技能 解决 化 党 问题 的 能 节 ， 
祖 据 上 打 思 路 ,这 次 所 修订 教材 的 教学 内 容 仍然 主要 集中 在 物理 化 学 实验 的 天 本 原理 和 实验 技 
术 扶 能 的 训练 方面 ,至 于 物理 化 党 实验 技术 在 化 学 各 相关 领域 中 的 应 用 将 在 综合 化 学 实验 的 教 
学 汐 容 中 得到 反映 { 议 方面 的 工作 正在 进行 中 )。 

由 于 主持 第 二 版 修订 的 丈 亚 赂 等 教 提 均 已 退 体 ,本 次 禾 订 工作 由 庄 继 华 负责 ,修订 编写 小 组 
的 成 员 有 有 陆 靖 . 戴 纵 条 . 严 虹 明和 王 文 宁 、 此 外 , 张 祥 民 教授 粤 与 了 仪 囊 十 和 技术 第 三 章 的 狗 汀 ; 
仍 林 幻 教授 笋 与 了 实验 三 十 和 二、 拟 器 四 和 技术 第 七 章 的 修订 ;, 朱 万 厅 喜 教授 每 与 了 绪论 中 实 哈 测 
量 误 差 的 修订 ;和 承 略 作出 教授 套 与 了 实验 万 和 实验 二 十 二 以 及 仪器 十 四 的 修订 ; 乐 黄 红 情 -F 知 与 
了 演 验 一 二 六 的 修 记 ;使 细 铬 和 和 傅 伟 康 券 加 了 部 分 实验 论证 工作 铭 训 铅 计 勾 制 了 区 中 信 静 分 

网 I . 


措 图 。 复 电大 学 化 学 系 领导 和 诸多 教师 对 本 书 的 修订 给 邓 了 很 大 的 关心 和 帮 哆 。 本 书 的 修订 得 
惠 尊 育 部 新 世纪 初 教育 改革 工程 项 目 资 助 ， 编 写 小 组 在 此 -- 并 表示 感谢 

北京 大 学 的 高 瘟 良 教授 , 杨 华 狂 教 提审 阅 了 本 书 的 初稿 并 提 出 了 汽 多 建设 性 韵 意 见 和 建 斌 。 
同时 ,高 等 载 谊 出 版 社 的 其 政 陆 等 同志 对 本 书 的 修订 给 予 了 县 体 的 指导 和 埋 世 ,和 仁 册 了 赤 量 的 心 
皇 和 沙 动 ,编写 小组 戏 此 表示 深 深 的 谢 竟 . 

染 寺 我 们 的 水 平 ,尽管 作 了 很 大 努力 , 苹 泌 之 处 依然 礁 免 。 诚 望 苑 第 院 模 的 老师 个 和 读者 不 
总 赐教 ， 


编写 小 组 
2004 年 2 月 


第 一 版 前 言 


根据 1977 年 8 月 "北戴河 ( 理 样 ) 教 村 会 议 "关于 教 村 编号 的 指导 慌 想 和 1977 于 10 后 " 蕊 总 
{ 理 科 )? 化 学 类 教材 大纲 会 议 "制定 的 物理 化 学 实验 教材 大 疯 . 在 兰 结 建国 29 年 来 物理 化 学 宗 
教学 经 验 的 基础 上 ,结合 我 回 目 前 教学 设备 供应 的 现状 ,并 注意 和 到 国外 物理 化 学 实 沪 形 材 纳 发 
趋势 ,编写 了 这 本 物理 化 学 实验 》 试 用 教材 . 

本 教材 力求 反映 物理 化 学 研究 方法 的 概 镶 , 核 绪论 .实验 内 容 . 实 驻 技 术 积 哇 录 四 个 部 耸 纺 
写 , 分 上 .下 两 典 出 版 

实验 内 容 部 分 ,包括 热力 学 .电化 学 ,动力 学 ,表面 现象 和 和 腔 体 化 学 ,区 质 结构 等 上 面 . 共 编 写作 态 
个 实验 。 实验 内 容 的 取材 尽 可 能 反映 近代 料 学 研究 和 化 工 牛 产 的 新 恋 就 .对 十 某 二 传统 的 多 数 隆 度 
漆 町 至今 的 经 则 实验 ,者 囊 到 它们 查 名 深 基 本 理论 和 概念 土 记 起 的 作用 , 香 则 上 和合 造 入 本 教 寺 ， 

每 -实验 向 窜 的 编写 ,分 为 目的 要 求 .原理 、 仅 器 和 证 剂 、. 实 骆 刺 阳 . 数 琢 处 汝 上 与 引 果 , 电 坦 题 
以 及 夫 者 资料 等 质 目 , 娩 于 对 实验 所 需要 的 基 木 理论 作 -- 简 村 的 介绍 .又 要 详 红 入 让 实验 上 中 揪 委 
细节 ,使 学 生存 阅读 每 -- 实 验 肉 容 上 后, 在 教师 的 着 导 下 能 独立 地 进行 飞 捡 ， 

术 教 衬 增加 了 实验 技术 部 分 ,这 是 新 的 尝试 ， 它 既 包 舍 实 验 内 容 部 分 电站 反 的 位 器 原理 向 
操作 方法 , 义 力 求 对 重要 的 物理 化 学 实验 技术 作 -- 概括 性 的 介绍 ,例如 是 热 计 温 .流动 法 技术 . 济 
真空 技术 、 申 位 测量 .电导 的 测量 .电子 技术 .磁化 党 测量 , 光 洪 技术 和 和 呈 寻 线 衙 射 技 术 等 , 共 光 
成 |4 章 编写 在 侧重 狂 述 近代 实验 技术 的 同时 ,上 岂 兼 顾 习 经 虹 的 基本 樟 作 希望 学 生 学 习 这 -- 
部 分 内 容 后 能 举一反三 ,开阔 眼界 , 初 沙 了 解 物理 化 学 研究 方法 的 全 和 久 - 

有 芙 物 理化 党 实验 的 学 习 要 求 ,误差 问题 .安全 防护 .常用 数据 和 资料 的 查 同 方法 等 内 容 , 分 
如 纺 入 本 教 团 的 绪论 和 第 四 部 分 赋 录 中 . 

本 教材 的 主要 对 和 象 是 综合 性 大 学 和 高 等 师范 院 校 化 学 系 的 学 生 , 其 屯 院 校 学 生 和 以 事 北 学 
验 的 人 员 也 可 压 考 选 押 者 虚 到 我 国 站 理化 学 实验 教学 设备 的 现状 镍 大 多 院 校 物理 化 学 实验 都 
取 太 循环 制 , 志 以 在 编写 时 注意 到 各 个 实验 尽 可 能 相对 独立 ;又 使 教材 所 选编 的 实 划 总数 超过 了 类 
理 人 掉 学 实验 课程 所 规定 的 学 时 安排 ,以 便 吉 校 在 选取 实验 个 数 和 安排 先后 次 序 等 方面 有 -- 定 的 训 
活 对 。 和 从 校 在 选取 实验 时 , 希 刻 能 兼顾 到 各 方面 实验 内 容 和 较 重 要 的 实验 技术 的 训练 ,并 在 整个 实 
验 教 学 的 过 程 中 ,建议 各 校 阶段 性 地 对 学 生 进 行车 干 次 较 系 统 的 物理 化 学 实验 技术 的 讲授 ， 

本 教材 由 复 量 大 学 .武汉 大 学 .中 国 科 技 太 学 ,厦门 大 学 ,四 川 大 学 .北京 太 学 .吉林 大 学 . 甫 
际 厌 学、 南开 大 学 ,兰州 去 学 中山 大学、 北京 师范 大 学 、 上 海 师范 大 学 和 上 海 帅 流 学 院 等 14 所 学 
核 共 同 编写 帆 , 并 由 重 皇 大 学 负责 主编 工作 ，1978 年 10 月 在 属 门 鼓浪屿 召开 汐 审 稿 会 说 对 本 孝 
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"i 各 榨 分 所 可 的 章节 如 下 :武汉 大 学 ;实验 二 ,十 证 六 .二 七、 二 十 ,二 十 一 ;实验 技术 第 七 ,故意 个 实验 附录 一 ;小 思科 
技 上 天生: 实验 | -二 四 ,下 上 二 二; 赛 验 技术 第 二 章 ; 厦 门 大 学 : 实 骑 十; 四 用 大学 :实验 十 十 太 : 北 计生 : 完 验 附 
证 让 株 天 生 : 实 乃 技 术 第 四 章 : 南 点 大 学 : 实 驴 < 六， :1 蕊 ; 击 于 大 党 ;实验 十 ; 芋 抽 太 学 ; 守 验 二 ,十 本 ; 实 喧 技术 第 总 : 吊 
中 天 学 :实验 玫 ; 北 永 师 范 大 学 ; 实 输 放 .| ;1 海 师 范 太 党 [ 现 华 东 师 范 太 学 ?和 上 海 师范 学 皖 { 现 | 诲 师 攻 大 学 天 实 胜 二 有 
大 学 : 除 上 述 竺 校 从 王 编 瑟 刘 外 , 结余 里 出 旭 电 束 学 编 台 鞭 中空 验 十 也 .四 二 1 和 和 省 物 未 下 化 执 开 组 编 13) 


村 进行 了 审核 ,会 议 划 成 复旦 太 学 根据 审 稿 会 的 意见 ,最 后 将 本 教材 修改 宝 和 六 关中 搬 峰 土 要 内 
复旦 大 学 东 自 见 同 过 绘 制 ， 

由 本 编写 民间 紧 访 和 编写 人 员 求 平 有 限 ,本 教材 必然 存在 不 > 缺点 和 错误 ,出 谋 者 提 避 军机 
意见 ,以 便 再 县 时 和 修改。 


揽 号 大 学 化 学 系 物 理化 学 邢 研 室 
1978 年 12 月 


第 二 版 前 言 


由 全 国 14 所 高 等 院 校 共同 编写 ,并 由 复旦 大 学 主编 的 物理 北 学 实验 》 第 -一 版 , 自 1979 年 出 
版 以 来 在 高 等 学 核 厂 活 采用 ,在 1987 年 国家 教育 委员 会 举办 的 全 国 优 秀 教材 评选 中 获 国 家 教 雪 
-- 等 葡 . 庐 书 是 国内 自 编 出 版 的 第 一 本 物理 化 学 实验 教材 , 它 集 各 编写 学 坟 物 理化 学 实验 教 学 
的 经 验 ,在 族 材 和 编排 上 自 成 特色 ,不 仅 解 决 了 当时 教材 的 有 无 问题 ,而 且 对 交流 和 提高 各 校 物 
理化 学 实验 教学 水 平 起 了 积极 匆 作 用 ,该 书 出 版 发 行 10 多 年 来 ,物理 化 学 实验 内 容 及 其 油 试 方 
法 有 了 很 大 的 改进 和 提 商 。 为 了 更 好 地 天 点 当前 物理 化 学 实验 的 需要 嫩 发 展 , 国 家 教委 理科 化 
学 教材 编审 次 员 会 物理 化 学 编审 组 责成 复旦 大 学 对 该 书 进 行 修订 

这 次 修订 是 以 《物理 化 学 实验 的 1979 年 版 为 基础 ,总 结 了 腥 旦 大 学 由 年 来 物理 化 学 实验 
教学 的 经 验 和 和 研究 的 成 时 ,也 借鉴 了 兄弟 院 校 的 经 验 , 还 参考 了 国外 J0 人 有 休 所 大 学 物理 化 学 实验 
载 材 的 内 容 , 历 经 数 年 修订 而 完成 的 。 修 诈 的 指导 思想 是 在 保持 原 节 特色 的 基础 上 ,适当 反映 实 
验 教 学 研究 的 新 成 果 , 更 加 注重 基础 ,着 归于 学 生 的 基本 训练 和 综合 分 析 问 题 能 力 的 提高 ;内容 
取舍 上 ,所 做 “加 法 "又 做 "减法 ”。 这 次 念 订 和 椅 1979 年 版 的 上 ,下 两 船 合 并 成 -- 册 出 版 . 

本 书 分 绪论 .实验 ,仪器 .技术 和 附录 五 部 分 , 比 原版 本 多 了 仪器 部 分 。 原 来 有 关 物 理化 学 实 
验 的 常用 仪器 是 分 插 在 实验 和 技术 两 部 分 中 的 ,现在 将 常用 仪器 抽出 单独 成 篇 ,其 好 处 是 使 整个 
实验 的 斤 闵 更 帘 出 三 基 "( 基 本 原理 ,基本 操作 和 基本 技能 ) 的 要 求 ,使 技术 部 分 能 更 系统 地 阔 述 
物理 化 学 实验 方法 和 技术 ,而 和 不必 对 仪器 非 具 体 的 外 绍 。 仪 器 部 分 的 撰写 原则 是 从 一 类 仪器 的 
通 性 和 人手 ,叙述 其 设计 原理 .思路 ,然后 以 较 多 篇 幅 介 绍 某 -一 型 号 的 具体 仪器 ,并 说 明 其 使 用 方 
法 。 本 书 仪 比 部 分 选 笃 物理 化 学 实验 中 党 用 的 16 种 这 颖 作 了 介绍 ,其 中 气压 计 、 锅 瓶 减 压 聘 、 芭 
更 轰 温 度 计 、 阿 贝 折光 仪 .复合 真 宝 计 、 电 位 差 计 、 酸 度 计 、 温 度 程序 榨 制 所 和 气相 色谱 仪 等 必 了 
详细 的 介绍 ,它们 在 寞 验 中 有 较 广 泛 的 应 用 。 其 他 如 旋光 仪 、. 小 型 摄 谱 仪 . 阿 扑 比 长 仪 . 磁 天 胖 、 
扶 磁 共 据 仅 .小 电容 测定 仪 和 共 射 线 衍 射 仪 珀 在 有 关 实 验 中 用 到 ,也 作 了 篇 要 的 介绍 。 

原 书 中 的 技术 部 分 是 学生 涉足 有 关 技 术 领 域 的 入 门 材料 。10 年 的 教学 实践 表明 ,学 生 对 实 
痊 技 术 部 分 的 内 容 是 颇 为 欢迎 的 ,认为 从 中 和 不仅 能 了 解 到 物理 化 学 研究 方法 的 概 艇 ,对 后 继 举 业 
论文 甚至 今后 的 科学 研究 ,都 是 很 有 参考 价值 的 资料 。 收 订 时 注意 介绍 各 种 技术 的 概况 ,将 括 验 
中 用 到 的 技术 内 容 贯 穿 起 来 ,还 要 考虑 反映 近年 来 实用 技术 的 发 展 , 惧 集 有 代表 意义 的 新 成 果 . 
原 书 技术 部 分 有 14 章 ,这 炊 修 订 后 缩 为 吕 章 ,减少 将 近 一 半 , 这 是 因为 本 书 新 增 了 仪器 部 分 ,将 
原 书 中 的 第 -- .第 十 .第 十 一 和 第 十 四 章 的 有 关内 容 帮 到 仪器 部 分 叙 床 ,而 原 书 第 十 三 章 上 暗室 技 
术 在 “仪器 分 析 " 前 急 课 中 已 有 介绍 ,这 里 删 去 。 至 于 原 书 第 二 章 和 第 三 章 关 -FF 温度 的 测量 各 控 
省 ,这 次 修订 作 了 莹 大 的 变动 ,恒温 水 滩 控 温 扩 展 为 一 个 实验 ,程序 升温 控制 在 仪器 部 分 儿 述 .--- 
艇 控 温 在 电子 按 术 内 介绍 ,光学 高 温 计 因 人 重用 较 少 而 删 去 , 相 灾 点 恒温 融合 到 温标 ,温度 标定 中 
用 讨 , 和 新 描 较 大 篇 幅 系 统 地 讨论 培 的 测定 , 热 分 析 方 法 及 热 容 的 测定 ,将 这 时 内 容重 新 编写 槐 
成 了 * 热 化 学 测量 技术 "一 章 。 汇 赂 将 该 一 章 与 物理 化 学 课 中 的 热 化 学 部 分 柜 呼 点 ,重点 介绍 实 
验 技术 ,和 辣 时 又 人 把 燃烧 执 、 相 图 、 差 热 分 析 等 几 个 实验 囊 联 想来, 期望 学生 通过 实验 的 襄 绕 和 本章 


的 学 习 , 能 得 到 理性 的 提高 。 原 其 第 七 ,第 改 章 的 内 容 ,经 过 取 售 编 入 本 书 第 - 意 " 电 化 学 测量 技 
术 ", 其 中 电位 差 计 和 酸度 认 归 并 在 仪器 部 分 ,电动 宙 内 容 舍 奔 , 而 从 买 验 请 法 报 术 角度 对 电 涉 党 
测量 件 了 较 系 统 的 叙述 ,这 样 就 将 电化 学 方面 的 6 个 实验 通过 "电化 学 测量 变 木 "-- 章 连 贰 起 来 ， 
使 学 生 能 融会 贰 通 , 了 解 其 中 的 脉络 。 原 书 流动 法 技术 ,气相 色谱 技术 ,真空 玻 术 .电子 技术 各 X 
射线 衍射 技 术 ,这 次 修订 四 基本 保留 ,人 有 的 内 容 作 了 轰 大 的 修改 ,并 增加 技术 新 成 果 的 介绍 ,如 
电子 技术 ,这 次 修订 时 各 了 “物理 化 学 实验 中 的 "定语 ,因为 与 物理 化 学 实验 仪 家 紧密 结合 的 电子 
技术 更 为 实 彤 ,其 核 心 旦 测量 和 控制 .变换 和 放大 .结合 传感器 .测量 电路 ,放大 电路 .直流 电源 和 和 
PID 温度 调 粮 等 章节 的 叙述 ,将 物理 化 学 实验 中 的 中 子 技术 作 了 简要 的 介绍 ,这 些 内 容 对 学 生 仿 
后 的 工作 是 报 为 有 用 的 。 此 外 ,还 新 增加 了 " 腔 体 化 学 实验 技术 "一 章 , 为 学 生 提供 -个 从 实验 角 
度 系 统考 察 胶体 的 机 会 ,了 解 表面 与 界面 .溶胶 的 制备 与 性 质 . 乳 状 疲 与 凝 胶 等 实验 技术 ,以 及 这 
此 技术 在 人 生物、 化工 .石油 等 方面 的 应 用 , 反 这 来 促使 化 学 家 重新 认识 胶体 及 类 而 的 作用 。 

实验 部 分 仍然 是 全 书 的 主要 内 容 , 这 次 修订 时 作 了 较 大 的 增 出、 春 版 53 个 实验 中 ,有 的 内 
容 更 活 全 十 物理 化 学 专业 实验 或 研究 生 实 验 , 有 的 则 讨 于 简单 ,已 下 元 到 一 年 级 的 兽 通 化 学 实验 
中 ,修订 时 予以 删 去 。 新 增 约 实验 .如 临界 胶 束 浓 朗 测定 . 米 氏 常数 的 测定 、 琵 邓 法 测定 反应 速率 
常数 , 核 碰 共振 法 测定 反应 速率 常 教 和 平衡 常数 .器 体 矶 的 慰 准 粹 和 升华 热 . 民 核 双 原子 分 必 的 
振动 -转动 光谱 .计算 机 横 氢 基 元 反应 和 红外 激光 诱导 SFE, 光 解 反应 等 , 反 瑞 了 基础 物理 化 学 实 
验 的 新 齐 蝴 。 为 了 加 强 对 学 生 的 基本 训练 ,修订 版 重新 编 入 了 恒温 水 浴 的 组 次 及 其 往 能 测试 ,分 
解 反 应 平衡 常数 的 测定 和 化 学 电池 温度 系 煞 的 测定 等 传统 的 实验 .总 之 ,修订 后 的 实验 个 笋 最 
然 比 蜡 书 少 了 约 四 分 之 一 ,但 从 本 科 三 年 级 学 生 基础 物理 化 学 实验 训练 来 看 ,反而 得 到 了 加 强 。 

这 次 修订 的 另 一 个 特点 是 集 实验 教材 与 指导 书 二 一 体 。 每 个 实验 新 增 一 节 “ 评 注 启示", 其 
内 容 包 搓 实验 选择 的 依据 .实验 的 理论 和 点 用 价值 ,教学 安排 .教学 中 的 重点 各 准点 .实验 的 扩 蝴 
和 思考 等 。 帮 分 实验 加 注 “ 注 意 点 "。 测量 结果 大 多 附 有 “文献 值 "。 非 定型 仪 回 尽 可 能 标明 参考 
规格 型 号 。 各 个 实验 还 介绍 一 些 有 用 的 工具 书 和 原始 参考 文献 。 这 祥 编 写 .可 以 适应 不 同 水 平 
学 生 的 需要 ,引导 学 生 积极 思 考 ,有 利 干 培养 学 生 的 实验 技能 ,提高 其 对 实验 的 兴趣 ;此 外 也 将 有 
利于 新 任课 教师 或 承担 教学 实习 任务 的 研究 生 修好 备课 工作 。 

全 书 的 绪论 和 附 菜 两 部 分 基本 保持 原 有 风格 ,所 不 同 的 是 将 实验 安全 肪 护 从 附录 移 至 弹 论 。 
曾 计 划 将 复旦 大 学 和 吉林 大 学 合 编 的 《中 级 物理 化 学 实验 》 附 录 由 "物理 化 学 实验 常用 程序 合 介 ” 
作为 本 书 绪论 一 个 内 容 ,并 在 附录 部 分 增加 理科 化 学 教材 编审 委员 会 审 订 的 颖 他 大 学 化 学 专业 
《物理 化 学 实验 教学 大 网 》, 后 考虑 到 篇 查 , 将 其 省 略 。 另 外 ,在 附录 部 分 增加 "基础 物理 化 学 实验 
室 设备 和 药品 一 览 表 ”, 有 利于 教学 准备 和 实验 室 建 设 。 由 于 实验 教学 资料 的 积累 ,此 次 修订 时 
对 绪论 和 附录 的 大 部 分 内 容 都 进行 了 充实 或 重 写 。 车 中 采用 术语 尽 可 能 与 化 学 名 词 审定 委员 会 
编制 的 《化 学 种 词 》 中 的 规定 一 致 ,物理 量 的 符号 和 单位 ,来 自 国家 标准 局 发 布 的 《中华 人民 共 和 
回国 家 标准 》。 

复旦 大 学 负责 党 书 统 稿 和 定稿 的 是 费 伦 .项 一 非 和 蔡 显 鄂 三 位 同志 。 这 次 修订 费 众 教授 图 
另 有 任务 未 能 参加 具体 工作 ,但 仍 对 本 书 非常 关心 。 本 版 由 蒙 显 鄂 . 项 一 非 和 刘 衍 光 负 责 修订 纺 
写 、 参 加 修订 编写 工作 的 还 有 冯 安 大 ,和 孔 德 做 , 刘 全 , 潘 海 水 . 金 贤 德 , 朱 自 风 、 秦 金 妹 、 严 受 明 . 陆 
靖 . 李 民 , 骂 卫 和 万 国 江 。 传 伟 康 和 金 纳 铭 参加 了 部 分 工作 。 书 中 插图 由 金 幼 铬 综 抽 

朱 京 教授、 弛 景 发 教授 和 江 疾 才 教 授 曾 审阅 了 本 书 部 分 初稿 ,并 提出 了 宝贵 的 增 导 寻 童 

+. * 


高 教 出 版 社 落 株 上 成 教授 对 本 书 的 修订 纵 耶 其 体 的 指导 , 责 生 编辑 为 本 区 的 出 蜗 讲 行 了 大 量 绍 玛 
的 工作 ， 编 者 愿 借 此 机 会 ,对 他 们 深 致 谢意 。 

委 如 本 书 祷 往 审 英 工作 的 有 : 晶 松 生 教 授 ( 武 演 坟 学 ), 志 献 彩 载 授 { 击 京 天 学 ). 韩 怨 刚 至 摄 
(北京 式 学 ), 印 永嘉 教授 (山东 大 学 ), 李 树 家 教授 (吉林 闪 学 ), 价 蜡 壤 副 教 援 ( 厦 门 大 学 )， 刘 二 于 
副教授 (北京 大 学 ), 唐 实 轩 副 教 押 ( 杭 州 大 学 )， 编 者 对 他 们 提出 的 宝贵 意 克 和 冶 子 的 热情 茂 勋 
表示 衷心 的 感谢 。 

本 书 修 订 过 程 中 ,得 到 了 复旦 太 学 科教 仪器 三 .武汉 大 学 科教 仪器 厂 . 南 通 二 甲 化 工厂 的 支 
持 , 在 此 一 并 致谢 。 

本 书 收 订 时 编者 昌 作 了 很 大 努 力 , 担 限于 水 平 , 难 免 有 错误 和 栈 漏 之 处 , 微 请 谈 者 批评 指正 ， 
六 便 青 版 时 得 以 更 正 ， 


编者 
1991 年 2 月 
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第 一 部 分 绪 论 


实验 在 化 学 教育 中 有 举足轻重 的 地 位 。 化 学 教育 不 仅 要 传授 学 生 以 化 学 基本 原理 ,市 且 需 
要 培养 学 生 掌 握 基 本 化 学 实验 技能 ,学 会 通过 实验 现 铺 的 观察 和 测量 ,实验 数据 的 珍 合 和 分 析 ， 
透 过 化 学 现象 , 深 入 理解 化 学 反应 的 本 质 和 规律 “科学 靠 两 条 腿 走 路 ,一 是 理论 ,一 是 实验 。 有 
时 一 条 腿 走 在 前 面 , 有 了 时 男 一 条 腿 走 在 前 面 , 但 愉 有 使 用 两 条 腿 , 才 能 前 进 。 在 实验 过 程 中 寻找 
新 的 关系 ,上 升 为 型 论 . 然 后 再 在 实践 中 部 以 检验 :”(Millikan R A)j， 实 验 和 理论 的 这 种 辩证 基 
系 ,不 断 推动 着 化 学 科学 的 发 形 。 

与 无 机 化 学 实验 (或 善 通化 学 实验 ) ,分 析 化 学 实验 .有 机 化 学 实验 一 样 ,物理 化 学 实验 也 是 
综合 性 大 学 化 学 专业 的 一 门 独 立 基础 实验 课程 ,其 主要 目的 是 使 学 生 初 步 了 解 物理 化 学 的 实验 
研究 思路 ,掌握 物理 化 学 的 基本 实验 技术 和 技能 ,学 研一 些 重要 物理 化 学 性 能 的 测定 方法 ,体验 
物理 化 学 实验 的 完整 过 程 一 一 现象 的 观察 和 记录 ,条 件 的 判断 和 选择 ,数据 的 测量 和 处 理 ,结果 
的 分 析 和 和 归纳 等 ,加 深 对 物理 化 学 基本 理论 的 理解 ,增强 应 用 物理 化 学 实验 技能 解决 实际 问题 的 
能 力 。 

作为 本 科 阶 段 的 一 门 基础 实验 课程 ,物理 化 学 实验 在 培养 学 生路 实 求 真 的 科学 态度 ,严谨 细 
致 的 实验 作风 .: 典 练 正 确 的 实验 技能 ,灵活 创新 的 分 析 和 解决 问题 的 能 力 等 方面 , 既 和 无 机 化 学 ， 
分 析 化 学 .有 机 化 学 等 实验 课程 具有 相同 的 要 求 , 又 有 自身 的 不 同 特点 。 物 理化 学 实验 大 都 涉及 
比较 复杂 的 物理 测量 仪器 ,每 种 测量 技术 往往 都 是 建立 在 一 套 完整 的 化 学 原理 或 理论 的 基础 上 ， 
因此 ,理论 和 实验 的 结合 在 物理 礼 学 实验 教学 过 程 中 显得 特别 突出 。 如 何 更 好 地 利用 和 发 挥 这 
一 特点 ,局 学 生 获 得 更 大 的 收益 ,是 我 们 一 直 在 探索 的 问题 。 

物理 化 学 实验 课程 由 下 列 三 个 教学 环节 组 成 ; 

1, 完成 16 一 18 个 实验 。 这 些 实验 分 别 包含 了 热力 学 .电化 学 .动力 学 .表面 与 胶体 .物质 结 
构 等 方面 的 基本 原理 ,重要 实验 方法 和 技术 。 通 过 实验 的 具体 操作 ,使 学 生 在 物理 化 学 实验 技能 
上 得 到 全 面 的 基础 训练 ,并 巩固 对 相应 化 学 原理 的 认识 。 

2. 对 物理 化 党 实验 方法 和 实验 技术 进行 较 系统 的 讲授 。 讲 授 内 容 既 包括 本 实验 课程 的 党 
习 方 法 .安全 防护 ,数据 处 理 ,文献 查阅 ,报告 书写 和 实验 设计 患 想 等 实验 基本 要 求 ,同时 较 系 统 
地 介绍 物理 化 学 的 基本 实验 方法 和 实验 技术 ,如 温度 的 测量 和 控制 .真空 技术 ,流动 法 技术 等 等 
这 些 内 容 既 可 以 穿插 在 实验 教学 中 进行 ,也 可 通过 安排 系列 讲座 完成 。 

3- 进行 两 次 物理 化 学 实验 阶段 性 考核 ,第 一 学 期 未 考核 采用 笔试 形式 ,第 二 学 期 修 完 本 课 
程 后 再 安排 一 次 考核 ,考核 形式 可 以 是 口 记 , 笔 械 或 单元 操作 考试 ， 

上 述 三 个 环节 中 ,实验 的 巾 作 训练 是 核心 ， 讲 和解 和 考核 都 将 围绕 着 空 验 操 作 履 于 国 此 .在 
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进行 每 一 个 具体 实验 时 ,要 求 做 到 下 列 几 点 ; 

(1) 实验 前 学 生 应 事先 认真 仔细 阅读 实验 内 容 , 了 解 实 验 的 目的 要 求 , 并 瑟 出 烦 习 报 告 ,和 包 
括 实验 的 扼要 原理 和 实验 技术 ,实验 操作 的 次 序 种 注意 点 ,数据 记录 的 格式 ,以 及 硕 习 中 产生 的 
妖 难 问题 等 ， 指 导 教 师 应 检查 学 生 的 预习 报告 ,进行 必要 的 提问 ,并 解答 疑难 问题 。 学 人 生 术 芭 巴 
习 要 求 后 才能 进行 实验 ， 

(2) 掌 生 进 实验 室 后 应 检查 测量 仪器 和 试剂 是 否 罕 合 实验 要 求 ,间作 好 实验 的 人 党 种 准备 J 
作 , 记 录 当 时 的 实验 条 件 ， 实 验 过 程 中 ,要 求学 生 仔细 观察 实验 现象 ,详细 记录 原始 数据 ,严格 控 
删 实验 条 件 ， 整 个 实验 过 程 中 保 排 严谨 求实 的 科学 态 庶 .团结 互助 的 合作 精神 .积极 主动 地 探求 
科学 规律 。 

(3) 实验 完成 后 学 生 必须 将 原始 记录 交 教 员 签 名 ,然后 正确 处 理 数 据 , 写 出 实验 报告 ， 实 验 
报告 应 包括 :实验 的 目的 要 求 ,简明 原理 ,实验 仪器 和 实验 条 件 ,具体 操作 方法 ,数据 处 理 .结果 讨 
论 及 矢 考 资料 等 .其 中 结果 讨论 是 实验 报告 的 重要 部 分 ,教员 应 引导 学 生 通 过 这 一 部 分 反映 出 
学 生 通 过 实验 所 获得 的 心得 体会 ,以 及 对 于 实验 结果 和 实验 现象 的 分 析 .归纳 和 解 丢 , 鼓 励 学 牛 
进一步 深入 进行 该 实验 的 设想 ， 

教员 对 短 一 个 实验 ,应 根据 实验 所 用 的 仪器 ,试剂 及 具体 操作 条 件 ,提出 实验 结果 数据 的 要 
求 荡 围 ,学 生 如 达 不 到 此 要 求 , 则 该 实验 必须 重 做 ， 

物理 化 学 实验 教学 应 向 学 生 进 行 理论 和 实验 辩证 关系 的 教育 ,证 重 学 生 实验 过 程 中 的 技能 
训练 和 实验 后 的 数据 处 理 训 练 ,使 他 们 养 成 轻重 视 理 论 又 重视 实验 的 科学 作风 ,为 下 一 阶段 进 人 
综合 化 学 实验 课程 学 习 葛 定 基 础 。 


物理 化 学 实验 的 安全 防护 ,是 一 个 关系 到 培养 良好 的 实验 过 质 ;保证 实验 顺利 进行 ,确保 实 
验 者 和 国家 财产 安全 的 重要 问题 。 物理 化 学 实验 室 里 又 常 过 到 高 温 , 低 温 的 实验 条 件 ,使 用 高 气 
压 ( 各 种 高 压气 瓶 )、 低 气压 { 各 种 真空 系统 ) ,高 电压 , 商 频 和 带 有 辆 射线 (X 射线 ,油光 ,y 射线 
等 ) 的 仪器 ,而 且 许 多 精 伐 的 自动 化 设备 日 益 普 遍 使 用 ,因此 需要 实验 者 具备 必要 的 安全 防护 知 
识 ,懂得 应 采取 的 预防 措施 ,以 及 一 旦 事故 发 生 后 应 及 时 乘 取 的 人 处理 方 法 . 

化 党 是 一 门 实验 科学 ,在 先行 的 化 学 实验 课 中 已 就 化 学 药品 使 用 和 实验 罕有 用 电 等 安全 防护 
事宜 , 芭 复 作 了 介 疗 ,在 此 主要 结合 物理 化 学 实验 的 特点 ,着 重 介绍 使 用 受 压 容器 和 辆 射 源 的 安 
企 防护 ,同时 对 实验 者 的 人 身 安 全 防护 作 必 要 的 补充 。 


1 . 使 用 受 压 客 喘 的 安全 防护 


物 开 化 学 实验 室 中 受 压 容器 主楼 指 高 压 硅 气 答 、 真 空 系统 , 殿 气 流 稳 压 用 的 玻璃 容器 ,以 及 
亏 放 液 氨 的 保温 狐 等 。 

1, 高 压 幢 气 瓶 的 安全 防护 

高 压 储 气 眶 是 由 无 锋 碳 素 钢 或 合金 钢 制 成 , 按 其 所 存储 的 气体 及 工作 压力 分 类 ,如 表 [ =2-1 
所 示 。 


oj 


和 


失 [ -2-1 标准 赃 气 着 型 号 分 类 表 


加 上 上 作 压 力 试验 压力 /kg'em 

Rn kgm ”水 奈 斌 验 气压 试验 
150 氧气 .入 . 氧 氨 . 引 榨 . 压 纵 S 

125 二 氧化 磋 及 纯净 水 煤气 等 125 190 125 

加 氧 .所 . 光 气 等 30 60 30 

6 二 氧化 确 6 12 6 


我 国 劳动 部 1966 年 颁布 了 气 瓶 安全 监察 规程 ,规定 了 各 类 气 钴 的 色 标 { 和 参见 表 上 -2 -2)， 
每 个 气 瓶 必 颁 在 其 户 部 刻 上 制造 厂 和 检验 单位 的 钢印 标记 。 
为 了 安全 使 用 ,各 类 气 瓶 应 定期 送 检验 单位 进行 技术 检查 ,一 般 气 瓶 至 少 一 年 检验 一 次 , 充 
装 腐蚀 性 气体 的 情 气 瓶 至 少 每 两 年 检验 一 次 。 不 合格 者 应 降级 使 用 或 予以 报 炭 。 
下 1 -2-2 常用 铺 乞 瓶 的 色 标 


气 瓶 名 称 外 表面 颜色 字样 字样 颜色 横 条 颜色 
A 天蓝 | 黑 

复 气 撼 深 绿 EE 红 红 
氮气 瓶 黑 所 黄 棕 
纯 驳 气 手 厌 纯 毛 绿 

氛 气 撼 棕 Eal 白 

下 缩 空 气 翘 黑 压缩 空气 白 

手气 瓶 黄 所 蓝 

二 氢化 矶 气 撕 黑 二 氧化 碳 黄 

氮气 瓶 草绿 所 白 白 

乙 业 次 白 让 扎 红 


使 用 储 气 瓶 必须 按 正 确 的 操作 规程 进行 ,以 下 简 述 有 关注 意 事项 。 

气 詹 放置 要 求 : 气 撼 应 存放 在 阴凉 .干燥 .远离 热源 (如 夏 日 应 各 免 虽 是 ,冬天 与 暖气 片 隔 并 ， 
平时 不 要 靠近 炉 火 等 ) 的 地 方 ,并 将 气 瓶 固定 在 稳固 的 支架 .实验 桌 或 墙壁 上 ,防止 受 外 来 撞击 和 
意外 跌倒 。 易 和 网 气体 气 瓶 (如 氢气 瓶 等 ) 的 放置 房间 ,原则 上 不 应 有 明火 或 电 火 花 产 生 ,确实 难以 
做 到 时 点 该 采取 必要 的 防护 措施 。 

使 用 时 安装 减 压 器 ( 阀 ): 气 瓶 使 用 时 要 通过 减 压 器 使 气体 压力 降 至 实验 所 需 范围 。 安 装 减 
压 句 前 应 确定 其 连接 斥 才 规格 是 否 与 气 瓶 接头 相符 ,接头 处 需 用 专用 垫圈 。 一 般 可 燃 性 气体 气 
源 接 头 的 螺纹 是 反 向 的 左 牙 纹 ,不 燃 性 或 助燃 性 气体 气 瓶 接头 的 螺纹 是 正 向 的 右 牙 纹 。 有 些 气 
瓶 需 使 用 专用 减 压 器 (如 氨 气 瓶 ) ,各 种 减 压 器 一 般 不 得 混用 。 减 压 器 都 装 有 安全 同 , 它 是 保护 减 
卜 器 安全 使 用 的 装置 ,也 是 碱 讨 器 出 现 故障 的 信号 装置 。 减 压 器 的 安全 阀 应 调节 到 接受 气体 的 
系统 或 容器 的 最 大 工作 压力 。 


气 砌 操作 要 点 ; 气 找 需要 搬运 或 移动 时 ,应 拆除 减 压 絮 , 族 上 [ 沽 帕 , 并 使 用 专门 的 揣 移 车， 肩 
开 或 关闭 气 手 时 ,实验 者 应 站 在 减 庄 间接 管 的 侧 向 .不许 将 法 和 二 体 对 准 阅 门 出 口 ， 气 撕 局 开 使 
几时 ,应 首先 检查 接头 连接 姓 各 管道 是 否 小 人气 ,确认 无 误 后 方 可 继续 使 用 .使 用 可 燃 性 气 壮 时 ， 
更 要 防 下 潮气 或 将 用 过 的 气 二 排放 在 室内 ,并 保持 实验 室 通 风 民 好 。 和 使 用 氧气 朋 时 , 严 茜 气 笨 接 
触 油脂 ,实验 者 的 手 ,衣服 和 工具 上 也 不 得 泪 有 油脂 ,因为 高 生 氧 气 和 与 油脂 相间 公 汪 起 燃烧 。 气 
气 苯 使 用 时 发 现 漏 气 ,不 得 用 麻 . 棉 等 物 去 堵 漏 .以 防 发 告 燃烧 事 故 、 使 用 氮气 瓶 , 半 管 处 应 加 防 
止 回 火 装 置 - 气 瓶 内 气 体 不 应 全 部 用 凡 ,应 留 有 不 少 于 ] kg'em “的 盯 力 气体 ,并 在 气 股 上 标 有 
已 用 先 的 记号 。 

2. 受 庄 下 雯 仪 能 的 安全 防护 

物理 化 党 实验 室 的 受 压 发 璃 仪器 包括 供 高 压 或 兵 空 试验 用 的 玻璃 仪器 ,法 载 水 银 的 容 间 ,上 蛙 
力 计 , 以 及 各 种 保温 容器 等 ,使 用 这 类 仪器 时 必须 注意 : 

(1) 受 压 玻璃 仪器 的 器 壁 应 足够 坚固 ,不 能 用 洲 壁 材料 或 平底 烧瓶 之 类 的 冀 友 。 

(2) 供 气 流 稳 压 用 的 玻璃 稳 压 瓶 , 其 外 壳 应 衷 有 布 套 或 细 网 车 。 

(3) 物理 化 学 实验 中 常用 液 氮 作为 获得 低温 的 于 段 ,在 将 被 氨 注 人 真空 容器 时 ,区 注意 真空 
容器 可 能 发 生 破 裂 , 不 要 把 脸 靠 近 容 器 的 下 下 方 。 

(4) 装载 水 银 的 U 形 压 力 计 或 容器 ,此 防止 合用 时 玻璃 容器 破裂 ,造成 水 银 散 泊 到 时 上 或 
地 上 ,因此 装载 水 银 的 玻 瑞 容器 干部 应 放置 捕 资 盘 或 适当 的 容器 。 使 用 TU 形 水 银 下 力 让 时 ,应 
防止 系统 庄 力 变 动 过 于 剧烈 而 使 压力 计 的 水 银 散 溅 到 系统 内 外 。 

($) 使 用 真空 玻璃 系统 时 ,要 注意 任何 一 个 活塞 的 开 .内 均 会 影响 系统 的 其 他 部 分 ,因此 操 
作 时 应 特别 小 心 ,防止 在 系统 内 形成 高 温 爆 吵 气 混合 物 或 证 则 鸣 气 混 合 物 进 信 高温 区 。 在 开局 
或 关闭 活塞 时 ,应 两 手 哥 作 ,一 手 握 活塞 套 , 另 一 只 手 缓 缓 旋转 内 塞 , 务 使 玻 现 系统 各 部 分 不 产生 
力矩, 以 免 扭 裂 。 在 用 真空 系统 进行 低温 吸附 实验 时 , 当 吸 附 剂 吸附 大 量 吸 附 质 气体 后 ,不 能 先 
将 装 有 液 氮 的 保温 瓶 从 盛 放 吸 附 剂 的 样品 管 处 移 去 , 别 应 先 启动 机 械 奈 对 系统 进行 拙 空 , 然 后 移 
去 保温 捧 。 因 为 一 日 先 移 去 低温 的 保温 瓶 ,又 不 及 时 对 系统 抽空 , 则 被 吸附 的 吸附 质 气体 ,由 于 
吸附 剂 温 度 的 升 高 ,会 大 量 脱 附 出 来 ,导致 系统 不 力 过 大 ,使 器 形 压力 计 中 的 水 银 溃 出 或 引起 圭 
闭 玻璃 系统 爆裂 。 


I . 使 用 辐射 源 的 安全 防护 


物理 化 学 实验 室 的 辐射 源 ,主要 指 产生 X 射线 、y 射线 .中 子 流 .带电 粒子 束 的 电离 辆 射 和 产 
生 颖 率 为 10~ 100 000 MHz 的 电磁 波 辐射 。 电 离 辐射 和 电磁 波 辐射 作用 于 人 体 时 ,都 会 塌 成 人 
体 组 织 的 损伤 ,引起 一 系列 复杂 的 组 织 机 能 的 变化 ,因此 必须 重视 使 用 辐射 源 的 安全 防护 ， 

1. 电离 辐射 的 安全 防护 

电离 辐射 的 最 大 容许 剂量 ,我 国 晶 前 规定 从 事 放射 性 工作 的 专业 人 员 , 每 日 不 得 超过 0.05 R 
( 伦 硬 ) 中 , 非 放射 性 工作 人 人 员 每 日 不 得 超过 0.005 R。 

同位 素 源 放射 的 y 射线 较 义 射线 波长 短 , 能 量 大 ,但 7 射线 和 XX 射线 对 机 体 的 作用 是 相似 
的 _ 所 以 防护 措施 也 是 一 致 的 ,主要 采用 屏蔽 防护 .缩短 使 用 时 间 和 远离 辐射 源 等 措施 。 前 者 古 


根据 G63102.10 归 电 离 辆 射 的 照射 量 SI 单 作为 CR 1 R=2.58> 10 * Okg. 
[9 才 里 


在 辐射 源 与 上 人 体 之 间 湛 加 适当 的 物质 作为 屏 项 ,以 减弱 射线 的 强度 。 作 为 屏 项 物质 ,主要 有 和 铝 、 
界 玻 璃 等 。 后 者 是 根据 受 照射 的 时 间 急 短 , 人体 所 接受 的 剂量 愈 少 , 以 及 射线 的 强度 随机 体 与 辐 
射 源 的 距离 平方 而 衰减 的 原理 ,尽量 绽 短 .LL 作 时 间 和 加 大 机 体 与 辐射 源 的 距离 ,从 而 达到 安全 防 
护 和 的 日 的 . 在 实验 时 由 于 XX 射线 和 站 射线 有 一 定 的 出 射 方向 ,因此 实验 者 应 注意 不 要 正 对 出身 
方 同 站 立 , 而 应 站 在 侧 边 进行 操作 。 对 于 暂时 不 用 或 多 余 的 同位 素 放射 源 , 应 及 时 采取 有 效 的 屏 
项 措施 ,情人 存在 适当 的 地 方 。 

防止 放射 性 物质 进入 人 和 体 是 电离 辐射 安全 防护 的 重要 前 提 , 一 旦 放射 性 物质 进入 大 体 , 则 下 
述 的 辜 项 防护 和 编 时 加 距 措 施 就 失去 意义 。 放 射 性 物质 要 尽量 在 密闭 容器 内 操作 ,操作 时 必须 
戴 防 护 于 套 和 日 章 ,严防 放射 性 物质 飞溅 而 污染 空气 , 吉 强 室内 通风 换 气 .操作 结束 后 须 全 身 淋 
浴 ,切实 地 防止 放射 性 物质 从 呼吸 道 或 食道 进 人 体内。 

2. 电磁 省 辐射 的 安全 防护 

栅 频 电磁 波 辐 射 源 作 为 特殊 情况 下 的 加 热 热源 ,目前 已 在 光谱 用 光源 和 高 嘉 空 技术 中 得 到 
息 来 息 凶 的 应用 ,， 电磁 波 辐 射 能 对 金属 , 非 金 属 介质 以 感应 方式 加 热 . 因 此 也 会 对 人 体 组 织 , 如 
皮 肛 ,肌肉 .眼睛 的 区 状 体 以 及 血液 循环 .内 分 党 ,神经 系统 等 造成 损害 . 

防护 电 帮 波 辐射 的 最 根本 的 有 效 措施 ,是 减少 辐射 源 的 泄 泌 , 使 辐射 局 限 在 限定 的 范围 内 ， 
弛 设备 本 身 林 能 有 效 地 防止 高 频 辐 射 的 泄漏 时 ,可 利用 能 反射 或 吸收 电磁 波 的 材料 ,如 念 属 .多 
扎 性 后 戏 和 庆 早 等 做 四 .网 以 屏蔽 辐射 源 。 操 作 电 磁 波 辐射 源 的 实验 者 应 穿 特 制 防护 服 和 戴 防 
护 有 眼镜, 镜片 上 涂 有 ~- 层 导 电 的 二 氧化 锡 ,金属 铬 的 透明 或 半 透 明 的 膜 。 同样, 应 加 大 工作 处 与 
辆 射 源 之 间 的 路 离 。 

塘 虚 到 某 些 工作 中 不 可 以 免 地 要 经 受 一 定 强 度 的 电磁 波 辐 射 , 应 按 辐射 时 间 长 短 不 同 ,制定 回 
射 强 度 的 分 级 安全 标准 :每 天 辖 射 时 间 小 于 15 min 时 ,辐射 强度 小 于 1 mW,cem :小 于 2h 的 情况 
上 ,辐射 强度 小 于 0.1 mwW'ent ;在 整个 工作 日 内 经 常 受 辐射 的 ,辐射 强度 小 于 10 pW:cm 2。 

除 上 述 电 离 辐射 和 电磁 波 辐 射 外 ,在 物理 化 学 实验 中 还 应 注意 紫外 线 .红外 线 和 沂 光 对 大 
体 ,特别 是 眼睛 的 损害 ， 紫 外 线 的 短波 部 分 (300~ 200 nm)}) 能 引起 第 膜 炎 和 结 腊 炎 。 红外线 的 
短波 部 分 (1600 -760 nm) 可 透 过 眼球 到 达 视 网 膜 , 引 起 视网膜 灼伤 症 。 激 光 对 皮肤 的 烧伤 情况 
5 - 般 师 温 辐射 性 皮肤 烧伤 相似 ,不 过 它 局 限 在 较 小 的 范围 内 。 激 光 对 眼睛 的 损伤 是 严重 的 ,会 
引起 钊 膜 .虹膜 和 视网膜 的 烧伤 ,影响 视力 ,甚至 因 晶体 混浊 发 展 为 白内障 。 防 护 紫外 线 .红外 线 
以 及 激光 的 有 效 办 法 是 戴 防护 眼镜 ,但 应 注意 不 同 光 源 、 不 同 光 强度 时 须 选 用 不 向 的 防护 镜片 ， 
而 及 要 切记 不 庙 使 胆 睛 直接 对 淮 光 东 进 行 观察 。 对 于 大 功率 的 二 氧化 融和 气体 激光 , 尽 是 避免 昭 
身 中 械 神 经 系统 结 起 伤害 ,实验 者 还 需 戴 上 防护 头盔 。 


下 ,实验 者 人 身 安全 防护 要 点 


1. 实验 者 到 实验 室 进 行 实验 前 ,应 首先 熟悉 仪器 设备 和 各 项 急救 设备 的 使 用 方法 ,了 解 实 
验 楼 的 楼 梯 和 出 口 ,实验 室内 的 电气 总 开关 ,灭火 器 具 和 急救 药品 在 什么 地 方 , 以 便 一 旦 发 生 事 
收 能 及 时 采取 相应 的 防护 措施 。 

2. 大 儿 数 化 学 药品 都 有 不 向 程度 的 毒性 ,原则 上 应 防止 任何 化 学 药品 以 任何 方式 进 人 人 
体 。 必 须 注 意 , 有 许多 化 学 药品 的 毒性 ,是 在 相同 很 长 时 间 以 后 才 会 显示 出 来 ;不 要 将 使 用 少量 、 
角 荡 化 学 药 吕 的 经 验 ,任意 移 用 于 大 量化 学 药品 的 情况 ;更 不 应 将 常温 , 常 压 下 试验 的 经 验 ,在 进 

= a . 


行 高 温 高压、 低温 .低压 的 试验 时 套用 ; 当 进 行 有 危险 性 或 在 极端 条 件 下 的 反应 时 ,应 使 用 防护 
装置 , 戴 防 护 面 单 和 眼镜 。 

3. 实验 时 应 尽量 少 与 有 致癌 变性 能 的 化 学 物质 接触 ,实在 需要 使 用 时 应 带好 防护 手套 ,并 
信 可 能 在 通风 枉 中 操作 。 这 些 物 质 中 特别 要 注意 的 是 葵 .四 氯 化 研 .氯仿 .1,4 一 二 氧 六 环 等 常见 
深 齐 ,所 以 实验 时 通常 用 甲 茶 代替 芋 , 用 二 氧 申 烷 代替 四 和 毛 化 磋 和 和 氮 仿 ,用 四 复 叶 呈 代 赫 1,4 一 
二 氧 六 环 。 

4. 许多 气体 和 空气 的 混合 物 有 爆炸 组 分 界限 , 当 混 合 物 的 组 分 介 于 爆炸 高 限 与 曲 炸 低 限 之 
间 时 ,只 要 有 一 适当 的 均 热 源 ( 如 一 个 火花 ,一 根 高 热 金属 背 } 话 发 ,全 部 气体 混合 物 便 会 甩 问 爆 
炸 。 某 些 气 体 与 空气 混合 的 爆炸 高 限 和 低 限 ,以 其 体积 分 数 表 未 ,参见 表 上 | -2-3。 

因此 ,实验 时 应 尽量 避免 能 与 空气 形成 爆 鸣 温 人 台 气 的 气体 散失 到 室内 空气 中 ,四 时 实验 室 工 
作 时 应 保 持 室内 通风 良好 ,不 使 某 些 气体 在 室内 积 聚 而 形成 爆 鸣 混合 气 。 实 验 需要 使 用 某 些 与 
空气 混合 有 可 能 形成 爆 鸣 气 的 气体 时 ,室内 应 严禁 明火 和 使 用 可 能 产生 电 火 花 的 电器 等 , 禁 穿 土 
底 上 有 铁 钉 的 鞋子 。 

表 I -2-3 与 空 忆 混 合 的 某 些 气 体 的 爆炸 极限 (20C ,p”) 


爆炸 高 限 爆炸 低 限 | 爆炸 高 根 怕 炸 低 限 

人 体积 分 数 7“% 体积 分 数 /% | 体积 分 数 7/ 品 体积 分 数 / 培 
所 74.2 4.0 乙醇 19.0 3.2 
一 所 化 琶 74.2 12 .5 再 酮 12.8 2.6 
煤气 74.0 35 .0 乙醚 36.5 1.9 
气 27.0 15.5 乙烯 28,6 2.8 
硫化 氢 45.5 4,3 乙 炬 80 .0 2.5 


甲醇 36.5 6.7 莱 石 . 避 1 .4 


5. 在 物理 化 学 实验 中 ,实验 者 要 接触 和 使 用 各 类 电气 设备 ,因此 必须 了 解 使 用 电气 设 省 的 
安全 防护 知识 : 

(1) 实验 室 所 用 的 市 电 为 频率 50 Hz 的 交流 电 。 人 体感 觉 到 触电 效应 时 电流 强度 约 为 
1 mA ,此 时 会 有 发 麻 和 和 针 刺 的 感觉 。 通 过 人 体 的 电流 强度 到 了 6~9 mA, 一 触 就 会 缩 手 。 再 高 
电流 ,会 使 肌肉 强烈 收缩 , 手 抓 住 了 带电 体 后 便 不 能 释放 。 电 流 强 度 达 到 50 mA 时 ,人 就 有 生命 
危险 ,因此 使 用 电气 设备 安全 防护 的 原则 ,是 不 要 使 电流 通过 人 体 。 

(2) 通过 人 人 体 的 电流 强度 大 小 ,决定 于 人 体 电 阻 和 所 加 的 电压 。 通 常人 体 的 电阻 包括 人 体 
内 部 组 织 电阻 和 皮肤 电阻 。 人 体内 部 组 织 电阻 约 1000 只 ,皮肤 电阻 约 为 1 kn (潮湿 流 汗 的 皮肤 ) 
到 数 万 欧姆 (干燥 的 皮肤 )。 因 此 ,我 国 规定 36 V .50 Hz 的 交流 电 为 安全 电压 ,超过 45 V 都 是 危 
险 电 压 。 

(3} 电击 衔 人 的 程度 与 通过 人 体 电流 大 小 .通电 时 间 长 短 .通电 的 途径 如 何 有 关 。 电 流 知 通 
过 大体 心脏 或 大 脑 ,最 易 引 起 电击 死亡 ,所 以 实验 时 不 要 用 潮湿 有 汗 的 手 去 操作 电器 ,不 要 用 于 
紧 握 可 能 某 电 的 电器 ,相应 以 两 手 同 时 触及 电器 ,电器 设备 外 完 均 应 接地 。 万 一 不 慎 发 生 触电 串 
故 , 庶 立即 切断 电源 开关 ,对 触电 者 采取 急救 措施 。 

和 各 了 
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在 实验 中 ,任何 一 种 测量 结果 总 是 不 可 如 免 地 会 有 一 定 的 误差 (或 者 说 偏差 )。 为 了 得 到 合 
理 的 结果 ,要 求实 验 工作 者 运用 误差 的 慨 念 ,将 所 得 的 数据 进行 不 隐 定 度 计算 ,正确 表达 测量 结 
果 的 可 养 程度 - 另 一 左面 ,可 根据 误 矢 分 析 去 选择 最 各 适 的 仪 口 ,或 进而 对 实验 方法 进行 改进 - 
下 面 介绍 有 关 浊 卷 及 不 确定 度 的 一 些 基 本 概念 


1 . 量 的 测定 


测定 各 种 量 的 方 靶 虽 然 很 多 ,但 从 测 重 方式 上 来 讲 , 王 能 可 分 为 以 下 两 类 : 

1， 直接 测量 

将 被 测量 的 量 直 接 与 同一 类 量 进行 比较 的 方法 称 直 接 测 量 。 若 被 测 的 量 直 接 由 测量 仪器 的 
读数 次 定 , 仪 器 的 刻度 就 是 被 测量 的 尺度 ,这 种 方法 称 为 直接 读数 法 。 如 用 米 凡 量 长 度 , 停 表 记 
时 间 ,温度 计 测 温度 ,压力 表 测 气压 等 。 当 被 测 的 董 由 直 裕 与 这 量 的 度 鞋 比较 而 决定 时 , 则 此 方 
法 叫 比 较 车 。 如 用 对 消 法 测量 上 电动势 ,利用 电 桥 法 测量 电阻 ,用 天 平 称 质量 等 , 

2， 间 接 测 基 

许多 被 测 的 量 不 能 直接 与 标准 的 单位 尺度 进行 比较 ,而 要 根据 别 的 量 的 测量 结果 ,通过 一 些 
公式 计算 出 来 ,这 种 测量 就 是 间接 测量 。 例 如 用 蒜 度 法 测 高 聚 物 的 相对 分 于 质量 ,就 是 用 毛细 管 
共 度 计 测 出 纯 溶 剂 和 聚合 物 溶 被 前 流出 时 间 ,然后 利用 公式 和 作 图 求 得 和 对 分 子 质量 的 。 

在 上 述 两 类 测量 方法 中 ,直接 起 数 法 一 般 较 为 简单 。 实 际 工作 中 ,大 多 数 测量 问题 是 通过 间 
接手 段 加 以 解决 的 。 


1 . 测量 中 的 误差 


任何 一 类 测量 ,都 存在 一 定 误差 ( 即 测量 值 与 真实 值 之 间 存 在 一 定 的 差 值 ) 。 和 根据 误差 的 性 
质 和 来 源 , 可 以 把 测量 误差 分 为 系统 误差 .随机 误差 两 大 类 ， 

1. 系统 误差 

是 指 在 重复 性 测量 条 件 下 ,无 原 多 次 测量 同一 量 时 ,所 得 结果 的 平均 值 与 被 测量 的 真 值 之 
差 。 系 统 误差 的 产生 与 下 列 因 素 有 关 。 

(1) 仪器 装置 本 身 的 精密 度 有 限 , 如 仪器 零 位 未 调 好 ,引进 零 位 误差 ;指示 的 数值 不 正确 ,如 
温度 计 , 移 该 管 ,滴定 管 的 刻度 不 准确 ,天平 夸 码 不 淮 , 仪 器 系统 本 身 的 问题 等 ， 

(2) 仪器 使 用 时 的 环境 因素 。 如 温度 , 兴 度 ,气压 等 ,发 生 定向 变化 所 引起 的 误差 。 


(3) 测量 方法 的 限制 。 由 于 对 测量 中 发 生 的 情况 没有 足 园 的 了 解 , 或 者 出 于 考虑 淋 周 ,以 禾 
一 些 在 测量 计 程 中 实际 把 作用 的 因素 ,在 测量 结果 表达 式 中 没有 得 到 反映 ; 碟 者 所 用 公式 不 够 严 
格 ,以 及 公式 中 系数 的 近似 性 等 ,都 会 产 牛 方法 误差 。 

(44 所 用 化 学 试 州 的 纯度 小 符合 要 求 。 

(5) 测量 者 个 人 刁 惯 性 误差 。 如 记 亲 某 一 信和 导 的 时 间 总 是 清 后 ,有 的 人 对 颜色 的 感觉 不 殉 
敏 或 读数 时 有 眼睛 的 位 置 总 是 偏 高 或 偏 低 等 。 

系统 误差 产生 的 原因 不 能 完全 知道 。 通 常 可 采用 几 各 不同 的 实验 技术 ,或 六 用 不 同 的 实验 
方法 ,或 改变 实验 条 件 ,调整 仪器 ,提高 试剂 的 纯度 等 ,以 便 确定 有 无 系统 谋 差 存在 ,并 确定 其 性 
质 ,然后 设法 消除 或 使 之 减少 。 


2. 随机 误差 
随机 误差 是 指 测量 结果 减 去 在 实验 相同 条 件 下 无 限 多 次 测量 同一 物理 量 所 得 结果 的 平均 值 
之 差 。 它 是 实验 者 不 能 预料 的 变量 因素 对 测量 的 影响 所 引 y 


起 的 。 它 在 实验 中 总 是 存在 ,无 法 完全 避免 ,但 它 服从 概率 
分 布 。 如 在 同一 条 件 下 对 问 一 物理 量 多 次 测量 时 ,会 发 现 
数据 的 分 布 符合 一 般 统 计 规 律 。 这 种 规律 可 用 图 I -3 一 1 
曲线 表示 ,该 曲 线 称 为 误差 的 正 态 分 布 曲线 。 其 郴 数 形式 
为 : 


-0 -20 “TT TT +o +20+39 不 


或 图 I -3-1 随机 误差 正 态 分 布 曲线 


> 一 ep 
式 中 占 称 为 精密 度 指数 ,o 为 标准 误差 ,上 与 z 的 关系 为 : 
1 
wa 

式 中 x, 为 总 体 均值 ( 即 真 值 ), 总 体 均 慎 也 可 以 用 x 来 代替 ,此 时 z 应 是 代表 无 限 多 次 测量 结果 
的 平均 值 .在 消除 了 系统 误差 的 情况 下 , 它 可 以 代表 真 值 ;e 为 无 限 儿 次 测量 所 得 的 标准 误差 。 

那么 ,由 图 1 一 3 一 1 可 以 看 出 以 x 为 中 心 的 正 态 分 布 曲线 具有 以 下 特性 : 

(1) 对 称 性 :绝对 值 相 等 的 正 偏差 和 负 偏差 出 现 的 概率 几乎 相等 , 正 态 分 布 临 线 以 y 轴 对 称 。 

(2) 单 峰 性 :绝对 值 小 的 偏差 出 现 的 机 会 多 ,而 绝对 值 大 的 偏差 出 现 的 机 会 则 比较 少 。 

(3) 有 界 性 :在 一 定 测量 条 件 下 的 有 限 次 测量 值 中 ,偏差 的 绝对 值 不 会 超过 某 一 界限 。 用 统 
计 方 法 分 析 可 以 得 出 ,偏差 在 + lc 内 出 现 的 概率 是 68.3% ,在 +2c 内 出 现 的 概率 是 95.5% ,在 
+3z 内 出 现 的 概率 是 99.7% ,可 见 偏 差 超 过 +3o 所 出 现 的 概率 仅 为 0.3 况 。 因 此 如 果 多 次 重 
复 测量 中 个 别 数据 的 误差 绝对 值 大 于 3c , 则 这 个 极端 值 可 以 舍弃 。 在 一 定 测量 条 件 下 ,随机 误 
差 的 算术 平均 值 将 随 着 测量 次 数 的 无 限 增加 而 趋向 于 零 。 因 此 ,为 了 碱 小 随机 误差 的 影响 ,在 实 
际 测量 中 常常 对 一 个 量 进行 多 次 重复 测量 以 提高 测量 的 精密 度 和 再 现 性 。 

必须 指出 ,由 于 实验 者 的 粗心 ,如 标 度 看 错 .记录 写 错 .计算 错误 所 引起 的 误 善 , 称 为 过 失误 
差 。 这 类 误差 是 不 属于 测量 误差 的 范畴 的 ,也 无 规律 可 循 , 必 须要 求实 验 者 处 处 细心 ,才能 避免 。 

n 局 


(— hr!) 


二 


下 . 测量 的 精密 度 和 准确 度 
在 - 定 系 件 下 对 某 … 个 量 进 行 a 次 测量 ,所 得 的 结果 为 r ,1,7 ，… ,x ,x，。 其 算 不 平均 
于 么 单 次 测 景 值 .与 算术 平均 入 7 的 偏 元 就 可 以 用 来 表示 各 测量 值 相 世 接近 的 程度 ,通常 


又 称 为 精密 度 。 
在 测量 中 ,表征 测量 结果 分 散 性 的 量 为 实验 标准 偏差 $ 


测量 准确 度 指 的 是 测量 结果 与 测量 真 值 之 间 的 一 至 程度。 由 于 实际 上 真 值 难 以 得 到 ,因此 ， 
国际 计量 学 界 转 而 定义 不 确定 度 来 表征 测量 数据 的 最 终结 果 ， 

不 确定 度 的 定义 是 ;不 确定 度 是 测量 结果 所 含有 的 一 个 参数 , 它 用 以 表征 合理 赋 子 被 浏 量 之 
值 的 分 散 性 (参见 JJF 1059 一 1999, 国 家 计量 技术 规范 4 测量 不 确定 度 评 定 与 表 才 )。 此 参数 
可 以 是 标准 偏差 (或 其 倍数 ) ,也 可 以 是 一 区 间 , 即 为 测 基 结果 所 可 能 出 现 的 反问 . 

标准 避 差 可 称 为 标准 不 确定 度 , 其 可 分 成 三 类 :A 类 标准 不 隐 定 度 wu, .B 类 标准 不 确定 上 度 
an 和 合成 标准 不 确定 度 we(y)。 

A 类 标准 不 确定 度 是 指 用 统计 方法 评定 的 不 确定 度 ,常用 的 是 标准 偏差 法 , 即 nn、= S:。 日 类 
标准 不 确定 度 是 指 用 非 统计 方法 给 出 的 “等 价 标 准 人 篇 差 ? 来 评定 的 ,这 其 中 包括 从 资料 中 给 出 的 
数据 (如 ,国际 标准 .技术 指标 、 和 仪器 鉴定 数据 和 积累 的 技术 数据 等 }。 例 如 阿 优 加 德 罗 常数 
L=(6.022 136 7+0.000 003 6)x 40” mol ,上肢 可 评定 为 za=0.000 0036x10 mol” 。 合 
标准 不 确定 度 指 的 是 A 类 和 和 BB 类 的 合成 。 有 关 不 确定 度 的 表示 和 计算 方法 本 参阅 有 关 专 著 和 和 
国家 标准 (JF 一 1059 一 1999)。 

例 1 对 某 种 样品 重复 全 10 次 脉冲 进 样 色 谱 测 定 ,其 出 峰 时 间 列 于 表 1 -3 一 1, 试 计算 它 
的 和 类 标准 不 确定 度 。 

时 1 -3~34 脉冲 进 样 色谱 出 峰 时 间 表 


好 并, 性 | 7, -x| 旋 (rT) 
} 142 .1 和 .3 ee 
2 147.0 | 0.18 
3 146.2 0 .4 .16 
4 145.2 1 .4 ] .96 
5 143.8 之 ,六 了 了 .84 
6 i146 .2 0.4 .16 
7 147.3 0.7 站 .49 
吕 156 .3 3.7 13.09 
9 145.,9 日 .7 已. 4 
1 iS1.8 .2 27 .4 
271 465.8 220.2 72.24 


算术 平均 值 区 = 工人 146.6s 


标准 偏差 S—,/ /2:24_) ga3e 


类 标准 不 确定 度 为 :w= S=2.,83 so 

必须 指出 ,一 个 精密 度 很 好 的 测量 ,其 淮 确 度 不 一 定 很 好 ,但 要 得 到 高 准确 度 就 必须 有 高 精 
密度 的 测量 来 保证 。 例 如 ,甲乙 .天 三 人 同时 测定 某 一 个 量 , 各 浏 25 次 。 其 结果 如 了 图] 一 3 一 2 
所 示 。 

从 图 可 以 看 出 , 甲 的 测量 结果 精密 度 和 准确 度 都 高 ; 乙 的 测量 精密 度 虽 高 ,但 准确 度 低 机 
的 测量 结果 精密 度 和 准确 度 均 低 。 


中 一 一直 值 Xn 


测量 什 x， 


I -3-2 甲 . 忆 .再三 人 测量 结果 示意 图 


玉 . 如 何 提高 测量 结果 的 精密 庆 和 准确 诬 


1. 尽量 消除 或 碱 小 可 能 引进 的 系统 误差 

产生 系统 误差 的 部 分 原因 如 前 所 述 , 故 应 寻找 具体 原因 采 避 相应 措施 ,加 以 消除 。 例 如 提 融 
所 用 试剂 的 纯度 .改进 测量 方法 、 选 用 合适 的 仪器 .对 仪器 进行 校正 等 。 选 用 仪器 必须 按 实 验 要 
求 所 用 仪器 的 类 型 .规格 等 。 仪 器 的 精度 不 能 劣 于 实验 要 求 的 精度 ,但 也 不 必 过 分 优 于 实验 要 求 
的 精 庶 。 

2. 减 小 测量 过 程 中 的 随机 误差 

在 相同 条 件 下 ,进行 多 次 重复 测量 , 当 测量 人 < 近 于 正 态 分 布 时 ,可 到 该 条 件 下 的 一 组 数据 
的 算术 平均 值 作为 测量 结果 。 除 此 外 ,还 可 采取 增加 测量 的 样本 等 方法 。 

3. 置信 和 界限 和 和 可疑 数据 的 会 弃 

期 望 一 个 被 测量 的 值 在 指定 的 概率 下 所 可 能 落 人 的 一 段 极 差 范 围 内 的 值 ,就 叫做 置信 和 界限 。 
对 署 售 区 间 的 可 入 的 程度 就 叫做 置信 度 。 根 据 正 态 分 布 可 知 ,个 别 测 量 值 如 超出 测量 平均 值 
+3c 的 概率 为 0.3% 。 由 于 小 概率 事件 是 不 可 能 发 生 的 , 困 此 可 判断 这 样 的 值 为 异常 值 。 对 于 
这 样 值 的 处 理 必 须 慎重 ,通常 可 应 用 置信 和 界限 的 概念 来 决定 是 否 会 弃 。 

比较 简单 的 常用 于 判断 异常 值 的 方法 为 "4 49" 检验: 首先 在 求 算 平均 值 和 平均 偏差 4 时 , 先 
不 考虑 可 疑 的 数据 ,然后 将 可 疑 数据 与 平均 值 比较 ,如 果 它 与 平均 值 之 差 比 平均 偏差 d 大 四 信 
以 上 , 则 可 会 弃 。 不 过 ,每 五 个 数据 最 多 只 能 舍弃 一 个 ,而 且 不 能 舍弃 那些 有 两 个 或 两 个 以 上 要 
碟 一 致 的 数据 ，。 

和 10 站 


例 2 州 阿 员 折光 仪 测定 水 的 折光 率 15 次 ,得 到 xp 数据 如 下 : 


1 .332 93 1 .332 96 1 .332 93 
1 .332 95 i .332 93 1 .332 93 
1.332 91 1 ,332 93 上 .332 92 
1 .332 94 1.332 90 1 .332 94 
] .332 92 1 332 89 1.332 96 


由 手册 查 得 20 时 水 的 折光 率 文 献 值 为 1.332 96, 试 判别 测量 的 精密 度 ( 用 平均 偏差 表示 
和 准确 度 ,并 分 析 测 量 的 系统 误差 。 

首先 应 计算 折光 率 的 算术 平均 值 : 

hi =1.332 93 
然后 根据 平均 偏差 的 计算 公式 计算 a 值 (可 表示 精密 度 ): 
a = TD)|a, - 廊 | = Ts S| - A211 = 0.000 02 
再 计算 测量 值 与 约定 真 值 (文献 值 ) 的 平均 误差 5 可 代表 准确 度 ) : 
b= 3 lz 一 证 可 Is — 1.332 96| = 0.000 03 
所 i 
-zs|= |1.332 93—1.332 96| =0.000 03>a 
从 以 上 计算 可 以 看 出 在 在 测量 的 系统 误差 。 


例 3 
测量 数据 偏差 
27.3 0 .2 
27.i 0.0 
27,8° 0.7 
26.9 0.2 
27.0 0.1 
平均 信 x=27.1 5 一 有 .1 
* 可 蔗 数 据 。 


从 表 中 数据 得 出 ,无 可 疑 数据 的 平均 值 和 平均 偏差 分 别 为 27.1 和 10.1, 而 可 疑 数据 与 平均 
值 的 偏差 是 0.7, 大 于 平均 偏差 0.1 的 四 们 ,因此 应 舍弃 之 。 

采用 尊 信 界限 的 概念 来 检验 的 方法 有 很 密 ,国家 标准 GB4883 一 85 推荐 :如 判断 -- 个 异常 
值 ,用 Grubbs 法 ; 羯 断 一 个 以 上 的 异常 值 以 Dixon 方法 为 准 。 

在 分 析 化 学 中 常用 的 Q@ 检验 ,其 实 就 是 用 于 双 侧 检验 的 Dixon 方法 。 具 体 为 : 设 测量 次 数 
在 第 3 次 至 第 10 次 之 间 , 如 按 一 定时 间 间 隐 读 得 25.09,24.95,24.98,25.03,24.78.25.11， 
25.04 七 个 数据 。24.78 和 25.11 这 两 个 数据 可 天 舍弃 ? 接 Q@ 值 法 需 将 数据 按 大 小 依次 排列 ， 
以 最 大 值 与 最 小 值 之 差 作为 分 母 ,可 疑 值 与 其 相 邻 数值 之 差 作为 分 子 ,其 比值 即 称 Qi,r* 值 。 


= 了 和 


0 -24.95-24.78 _0.17 . 
Hx 75.11 -24.78 0.33 


将 已 ,rr 值 与 表 [ -3-2 的 外 值 比较 ,前 者 0.06 小 于 ?次 测量 时 的 已 值 ,25.11 这 个 数据 
应 予 保留 ,而 后 者 介 于 Qo wm 和 避 os 之 间 。 这 古 味 者 , 震 测 量 结果 的 置 依 度 要 达 人 到 95% , 则 0.52< 
QQ? ss =0.69,24.78 这 个 测量 夸 也 应 保留 ,但 车 置信 和 度 只 要 达到 90%,0.52> Quow=0.51, 则 可 
以 会 弃 ，。 


= .32 


表 工 -3-2 取舍 测量 的 8 值 表 


3 4 5 6 7 8 9 10 

置信 和 度 和 QQ 值 
90 % Qi 0.94 0.76 0.64 0.56 0.51 0.47 0.44 0,41 
95% Qo os 1.53 1.05 0.86 0 .76 0.69 0.64 0.60 0.58 


Y. 间接 测量 中 的 误 差 传 递 


间接 测量 中 ,每 一 步 的 测量 误差 对 最 终 测 量 结果 都 会 产生 影响 ,这 称 为 误差 的 传递 。 由 于 真 
值 不 可 求 , 故 只 能 计算 不 确定 度 。 最 终 的 不 确定 度 也 应 是 每 一 步 测 量 的 不 确定 度 在 计算 时 被 传 
递 的 结果 。 担 不 确定 度 的 评定 牵涉 到 仪器 的 示 值 误差 各 允许 误差 的 规定 是 否 符 合 国 家 的 标准 
(JJF~1059)。 由 于 目前 的 国家 计量 检定 部 门 给 出 的 不 确定 度 尚 不 完全 和 规范 , 缺 少 必要 的 不 确 
定 诬 评定 数据 。 因 此 本 章 还 是 给 出 一 直 沿 用 的 误差 传递 的 计算 会 式 和 示例 。 有 关 不 确定 度 的 传 
递 和 计算 可 参考 有 关 专 著 。 

1. 平均 误差 各 相对 平均 误差 的 传 淫 

设 某 量 y 是 从 ,wz ,…,u, 各 直接 测量 值 求 得 的 。 即 y 为 wi ,wz ，…,u, 的 水 数 ; 

y= f(a 2" Hs ) (I —3-1) 

车 已 知 测定 的 a ,4 ，… ,的 平均 误差 为 Au ,Au;,…,Au, ;如何 求 得 y 的 平均 误差 Ay? 

将 (了 ~3 一 1) 式 全 微分 得 : 

ay- | 总) du + [总 ) du + da， (1 -3-2) 


| 


设 各 自 变 量 的 平均 误差 An ,Au;，…,Au, 等 足够 小 时 ,可 代替 它们 的 微分 dws ,dxa,，…， 
du ,并 考 虚 到 在 最 不 利 的 情况 下 ,直接 测量 的 正 负 误差 不 能 对 消 而 引起 误差 积累 , 故 取 其 绝对 
值 , 则 ( 工 一 3 一 2) 式 可 改写 为 : 

和 一 Es [Au | 十 
这 就 是 间接 测量 中 计算 最 终结 果 的 平均 误差 的 普遍 公式 。 

如 将 (I - 3-1) 式 了 棒 边 取 对 数 ,再 求 微分 ,然后 将 du ,du;,，… dx， 分 别 换 成 Aui， 

At su, 且 dy 模 成 Ay, 则 得 : 
。]j2 


7 
a (1 —3-3) 


加 
吕 ec。 
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A7 -| 
和 到 | 元， 


3 2 ‘Au | + et Ea Leal 
‘(TT-3-4) 
于 式 即 浆 间 接 测 量 中 计算 最 终结 果 的 相对 平 岁 误差 的 普遍 公式 。 
例 4 以 蒜 为 洲 剂 ,用 上 施 固 点 降低 法 测定 茉 的 摩尔 策 量 , 按 下 式 计 算 ， 
ji 1 
mo( To,- TY 
式 牛 其 ,是 龊 固 点 降低 常数 ,其 值 为 55.12fC kg:mol”。 直 接 测 量 yw, ,mm, .本 , To 的 值 。 其 中 深 
质 质 量 是 用 分 析 天 平 称 得 , mx, = (0,235 2 <0,000 2) g, 溶 剂 质量 产 ,为 (23.0:0.1)X 人 .8798 g， 
用 25 mL 移 液 管 移 荃 液 ,其 密度 为 0.879 g*cm  。 
车 用 以 克 曼 温 度 计 测量 此 因 点 ,其 精密 度 为 0.002 ,3 次 测 得 纯 葵 的 请 国 点 了 读数 分 别 
为 :3.569.3.570.,3.$71。 深 液 的 此 男 点 工读 数 分 别 为 :3.130,3.128.3.121。 试 计算 实验 测定 
的 某 摩 尔 质量 M 及 其 相对 次 兰 , 并 说 明 实 验 是 否 存 在 系统 误差 。 
首先 对 测 得 的 纯 蔡 肇 固 点 二 ,数值 求 平均 : 
示 -3.569+3. 30+3， .571 


M = Ki T= Kr 


T, = = 3.570 
其 平均 绝对 误差 为 : AT, = + L001+D. oro 001 - +0 001 
间 理 求 得 ; T=3.126,A T= +0.004 


对 于 Awww 和 &m 的 确定 ,可 由 仪器 的 精密 度 计 算 : 
Ams = +0.1x0.879= +0.09g 
Am = +0.0002g 
将 计算 公式 取 对 数 , 衣 微分 ,然后 将 dm ,dm ,dT,dT 了 分 别 换 成 Am ,Bmo;AATo ,AT, 可 得 摩 
不 质量 M 的 相对 误差 : 


AM _Am me | ATotrAT = + (3331+ 0.09 .0.001+0.004 -+].6% 
BM ii my {7,- T) 0.2352 25.0x0.879 3.570—3.126 


1 Q00 x0.235 2X5,12 -123 grmol-! 
25.0x0.879 x (3.570 ~ 3.126) gE mo 


AM= +t123x1.6%=+2 
最 终结 果 为 : 朵 =(123+2) gmol ' ,与 文献 值 128.11 g'mol ' 比 较 , 可 认为 该 实验 存在 系统 溃 


AT 一 


2. 标准 误差 的 传递 
设 匡 数 ,= 六 1， is a 的 标准 误差 分 别 为 a ,5 ,…,o。, 则 y 的 标 
准 误差 为 : 


- 2 2 1 
[| (I -3-5) 
此 式 是 计算 最 终结 果 的 标准 误差 普 沉 公式 ， 
例 $ 测量 某 一 电热 器 功率 时 ,得 到 电流 [= (8.40+0.04) A, 电 压 品 = (9.54+0.1) VW, 求 
四 13 a 


Au 


该 电热 器 功率 已 及 其 标准 误差 ， 
电功率 P= 1U=8,3430 Ax9,5V=79.8W 


其 标准 误 闹 ，; 
四 2 Be . 2 1 
my Oi Ou 10.04 D0).1 
mi=P 人 2 人 79.8 Wx (Br to) = tT( ,SW 
最 终结 内 为， 
P=(79.8+0.8) W 
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数据 是 表达 实验 结果 的 重要 方式 之 一 ; 因此 ,要 求实 验 者 将 测量 得 到 的 数据 正确 地 记录 下 
来 .加 以 整理 ,归纳 和 处 理 , 并 正确 表达 实验 结果 所 获得 的 规律 。 实 验 数据 的 表达 方法 主要 有 三 
种 :列表 法 ,图 和 解法 和 数学 方程 式 法 。 分 别 介绍 如 下 。 


]. 列表 法 


在 物理 化 学 实验 中 ,多 数 测 量 至 少 包括 两 个 变量 ,在 实验 数据 中 , 选 出 自 变量 和 应 变 贡 ,将 两 
者 的 对 应 值 列 成 表格 。 

数据 表 简 单 易 作 ,不 需 特 原 工 具 ,而 且 由 于 在 表 中 所 询 的 数据 已 经 过 科学 整理 ,有 利于 分 析 
种 闸 明 某 些 实验 结果 的 规律 性 ,对 实验 结果 可 获得 相互 比较 的 概念 。 

使 用 列表 法 时 应 注意 : 

1, 每 一 个 表 开 头 都 应 写 出 表 的 序号 及 表 的 名 称 ; 

2. 在 圾 的 每 一 行 或 每 一 列 应 正确 写 出 表 头 ,由 于 在 表 中 列 出 的 通常 是 一 些 纯 数 ( 数值 ), 因 
此 在 喃 于 这 些 纯 数 之 前 或 之 首 的 表示 也 应 该 是 一 纯 数 。 就 是 说 :应 当 是 量 的 符 导 A 除 以 其 单 似 
的 符号 [A], 即 AZLA]。 如 Vi/mL; 或 者 应 该 是 一 个 数 的 量 , 如 尺 ;或 者 是 这 些 纯 数 的 数学 函数 ， 
如 In( p /MPa); 

3. 妻 中 的 数值 应 用 最 简单 的 形式 表示 ,公共 的 乘 方 因 了 于 应 放 在 表 头 注册 ; 

4. 在 每 一 行 中 的 数字 要 排列 整齐 ,小 数 点 应 对 齐 ; 

5, 直接 测量 得 到 的 数值 可 与 处 理 的 结果 并 列 在 一 张 表 中 ,必要 时 应 在 表 的 下 面 注 明 数 据 的 
处 理 方法 或 数据 的 来 源 ; 

6. 表 中 所 有 数值 的 填写 都 必须 以 守 有 效 数字 规则 。 

下 列表 TI -4-1 是 CO 的 平衡 性 质 , 其 形式 可 作为 一 般 参 考 。 
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圳 工 -4-1 Co 的 平衡 性 质 


:A 了 “人 10 KA T pb"MPa In(Cp /MPa) VE /em :mol | pv /RT 
56.60 6 4.6179 0.5180 -0 37 8 317 7.6 | .914 2 
.00 273.1s 3.661 0 3.485 3 1.248 5 436,.97 0 .701 3 
3] .04 304.19 .287 4 ?7.382 1.999 0 94.060 0 .274 5 


像 va /em .mol ' 这样 的 表 头 ,如 果 嫌 它 丘 的 地 方太 宽 , 可 以 用 相当 的 其 他 武子 来 代 衬 。 
如 可 将 其 写成 


一 一 
cn -mol 


有 时 可 以 将 长 的 组 合 单位 用 ~ .个 简单 的 符号 来 代表 ,应 在 表 的 下 面 说 明 符 导 的 含义 。 
有 . 图 解法 


1. 图 解法 在 物理 化 学 实验 中 的 应 用 

用 图 解法 表示 实验 数据 ,能 直观 地 显示 出 所 研究 的 变量 的 变化 规律 ,如 极 大 值 . 极 小 值 .转折 
点 ,周期 性 和 变化 速率 等 重要 特性 ,并 可 以 从 图 上 简便 地 找 出 各 变量 中 间 值 ,还 便于 数据 的 分 析 
比较 ,确定 经 验方 程式 中 的 常数 等 。 其 用 由 极为 广泛 ,其 中 最 重要 欧 有 : 

(1) 表达 变量 阐 的 定量 依赖 关系 

以 自 变量 为 模 坐 标 , 应 变量 为 浴 举 标 ,在 坐标 纸 上 标 绘 出 数据 点 (x, ,x ) .然后 按 作 图 规则 
( 见 后 ) 甫 出 曲线 ,此 虫 线 便 可 囊 示 出 两 变量 间 的 定量 关系 。 在 曲线 所 示 的 范围 内 ,可 求 对 应 于 性 
意 自 变量 数值 的 应 变量 数值 。 

(2) 求 极 值 或 转折 点 

苑 数 的 极 天 值 . 极 小 值 或 转折 点 ,在 图 形 上 表现 得 很 直观 。 例 如 ,利用 环 己 烷 - 乙醇 双 液 系 
相 图 ,确定 最 低 便 半点 ( 极 小 值 ); 凝固 点 下 降 法 测 摩 尔 质 量 实 验 中 从 步 冷 曲 线 上 确定 凝固 点 !{ 转 
折 点 ) 。 

(3) 求 外 推 值 

当 需 要 的 数据 林 能 或 不 易 直 接 测定 时 ,在 适当 药 条 件 下 ,常用 作 图 外 推 法 求 得 。 所谓 外 推 
法 ,就 是 根据 变量 问 的 函数 关系 ,将 实验 数据 描述 的 图 像 延 伸 至 测量 范围 以 外 , 求 得 该 冰 数 的 极 
限 值 。 例 如 用 蒜 度 法 测定 高 隧 物 的 相对 分 子 质 量 实验 中 ,只 能 用 外 推 法 求 得 深 液 浓度 趋 于 零 时 
的 蒜 度 ( 即 特 性 蒜 度 ) 值 ,才能 算出 相对 分 子 质 量 。 

必须 指出 ,使 用 外 推 法 必须 满足 以 下 条 件 :(1) 外 推 的 那个 区 间 离 实际 测量 的 那个 区 间 不 能 
太 远 ;2) 在 外 推 的 那 段 范围 及 其 邻近 测量 数据 间 的 函数 关系 是 线性 关系 或 可 以 认为 是 线性 关 
系 ;(3) 外 推 所 得 结果 与 已 有 的 正确 经 验 不 能 有 抵触 。 

(4) 求 函 数 的 微 商 (图 解 微分 法 ) 

作 图 法 不 仅 能 表示 出 测量 数据 间 的 定量 函数 关系 ,而 且 可 以 从 图 上 求 出 各 点 函数 的 微 商 ,而 
不 必 上 先 求 出 冰 数 关系 的 解析 表示 式 , 称 图 解 微分 法 。 具 迟 做 法 是 在 所 得 曲线 上 选 定 车 干 个 点 , 然 
后 采用 几何 作 图 法 ,作出 各 切线 ,计算 出 切线 的 斜率 , 即 得 该 点 销 数 的 微 商 值 。 

(5) 求 导数 函数 约 积 分 值 { 图 解 积分 法 )} 

设 图 形 中 的 应 变量 是 自 变量 的 导数 函数 , 则 在 不 知 遵 该 导数 函数 解析 表示 式 的 情况 十 , 亦 能 
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利用 图 形 求 出 定 积分 值 , 称 图 解 积 分 。 常 用 此 法 求 曲线 下 所 包含 的 面积 。 

(6) 求 测量 数据 间 函 数 关系 的 解析 表示 式 ( 经 验方 程式 } 

如 果 能 找 出 油 量 数据 间 函 数 关 系 的 解析 表示 式 , 则 无 论 是 对 容 观 事物 的 认识 深度 或 是 对 应 
用 的 方便 而 言 ,都 将 远 远 跨 前 了 一 步 。 通 常 找寻 这 种 解析 表示 式 的 途径 也 是 从 作 图 人 手 , 即 对 测 
量 结 果 和 作 图 ,从 图 形 形 式 变 换 成 函数 ,使 图 形 线性 化 , 妈 得 新 函数 y 和 新 自 变 景 = 的 线性 关系 : 

y=mr+i+p {《 工 一 4 一 1) 
算出 此 直线 的 斜率 mx 和 截 虐 5p( 详 见 后 ) 后 ,再 换 回 原来 孜 数 和 自 变 最 , 即 得 原 函 数 的 解析 表示 
式 。 例 如 反应 速率 常数 上 与 活化 能 三 的 关系 式 为 指数 画 数 关 系 : 
k= Ae (CIT—4-2) 

可 使 两 边 均 取 对 数 使 其 直线 化 ,以 lg & 对 1/T 作 图 ,由 直线 斜率 和 截 吧 可 分 别 求 出 活化 能 墓 瑟 
和 碰撞 频率 因子 A 的 数值 。 

2. 作 图 技术 

图 解法 获得 优良 结果 的 关键 之 一 是 作 图 技术 ,以 下 介绍 作 图 技术 要 点 。 

(1) 工具 

在 处 理 物 理化 学 实验 数据 时 作 图 所 需 工具 主要 有 铅笔 . 直 尺 ,曲线 板 、 曲 线 尺 和 图 规 等 。 馈 
笔 一 般 以 中 等 硬度 (例如 工 HI) 为 宜 , 太 硬 或 太 软 的 铅笔 .颜色 笔 . 蓝 墅 水 钢笔 等 都 不 适 于 此 处 作 
图 。 直 尺 和 曲线 板 应 选用 透明 的 ,和 作 图 时 才能 全 面 观 察 实验 点 的 分 布 情况 ,两 者 的 边 均 应 平滑 。 
圆规 在 这 单 主 要 作 直 径 1 mm 左右 的 小 图 用 ,或 者 使 用 专 供 绘制 这 种 小 圆 用 的 “点 圆规 。 

{2) 坐标 纸 

用 得 最 多 的 是 吉 角 坐标 纸 。 半 对 数 坐 标 纸 和 对 数 - 对 数 坐 标 纸 也 常用 到 ,前 者 两 轴 中 有 一 
轴 是 对 数 和 标尺, 后 者 两 轴 均 系 对 数 标尺 。 将 一 组 测 基 数据 绘图 时 ,究竟 使 用 什么 形式 的 坐标 纸 ， 
要 尝试 后 才能 确定 (以 能 获得 线性 图 形 为 佳 )。 

在 表达 三 组 分 体系 相 图 时 , 则 常用 三 角 举 标 纸 。 

(3) 坐标 轴 

用 直角 坐标 纸 作 图 时 ,以 自 变量 为 横 轴 ,应 变量 (函数 ) 为 纵 轴 ,坐标 轴 上 比例尺 的 选择 一 般 遵 
循 下 列 原则 。 

中 能 表示 出 全 部 有 效 数字 ,使 图 土 读 出 的 各 物理 其 的 精密 度 与 测量 时 的 精密 度 一 致 。 

加 方便 易 读 。 例 如 用 上 坐标 轴 1 cm 表示 数量 1,2 或 5 都 是 适宜 的 ,表示 3 或 4 就 不 太 适 宜 ， 
而 表示 6,7,8,9 在 一 般 场合 下 是 不 爱 的 。 

名 在 前 两 个 条 件 满足 的 前 提 下 ,还 应 考虑 充分 利用 图 纸 。 若 无 必要 ,不 必 把 坐标 的 原点 作 
为 变量 的 零点 。 曲 线 若 系 直 线 ,或 近乎 直线 的 曲线 , 则 应 被 实绩 在 图 纸 的 对 角 线 附近 。 

比例 尺 选 定 后 ,要 画 上 坐标 轴 ,在 轴 旁 注 明 该 轴 变 量 的 名 称 及 单位 。 在 纵 轴 的 左面 和 横 轴 的 
下 面 每 隔 一 定 上 距离 { 例 如 $ cm 间距 ) 写 下 该 处 变量 应 有 的 值 ,以 便 作 图 及 读数 ,但 不 要 将 实验 值 
写 在 轴 旁 。 

(4) 代表 点 

代表 点 是 指 在 坐标 中 与 测 得 的 各 数据 相对 应 的 点 。 代 表 点 反映 了 测 得 数据 的 准确 度 和 精密 
度 。 若 纵 轴 与 横 轴 上 两 测量 值 的 精密 度 相近 ,可 用 点 圆 符 号 (名 ) 表 示 代 表 点 ,圆心 小 点 雪 示 测 得 
数据 的 正确 值 , 圆 的 半径 表示 精密 度 值 。 若 同一 图 纸 上 有 数组 不 同 的 测量 值 , 则 各 组 测量 值 可 各 
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用 -- 种 变形 的 点 图 符号 (如 中, 痢 , 令 ,O,O,X 等 ) 来 表示 代表 点 。 

车 纵 . 模 两 轴 变 量 的 精密 度 相差 较 大 , 则 代表 点 合用 答 形 符号 (如 日 或 口 } 来 表示 ,此 时 算 形 
两 边 的 半 长 度 表示 两 变量 各 自 的 精 帘 度 值 , 短 形 的 心 是 数据 的 正确 数值 。 同 -图 纸 上 有 数组 不 
同 测量 值 时 ,可 用 变形 和 矩形 符号 (如 有 ee ,中 ,0 等) 来 表示 不 同 组 的 代表 点 。 

(5) 曲线 

在 图 纸 寺 作 好 代表 点 后 , 按 代 表 点 的 分 布 情况 , 作 一 曲线 ,表示 代表 点 的 平均 变化 情况 。 因 
此 ,曲线 不 需 全 部 通过 各 点 ,只 要 使 各 代表 点 均匀 地 分 布 在 曲线 随 侧 邻近 即 可 ,或 者 更 确切 地 说 ， 
是 要 使 所 有 代表 点 离开 曲线 虐 离 的 平方 和 为 最 小 ,这 就 是 “最 小 二 乘法 原理 "。 所 以 ,绘制 曲线 
时 ,车 考虑 离 曲线 很 远 的 个 别 代 表 点 ,一般 所 得 曲线 都 不 会 是 正确 的 ,即使 此 时 其 他所 有 代表 点 
都 正好 落 在 曲线 上 。 志 到 这 种 情况 ,最 好 将 此 个 别 代表 点 的 数据 重新 复 测 , 如 厌 测量 确 属 无 误 ， 
则 应 严格 遵循 上 述 正确 原则 绘 线 。 

曲线 的 具体 画 法 : 先 用 淡 锅 笔 轻 轻 地 循 各 代表 点 的 变动 趋势 , 手 描 -- 条 蝎 线 (这 条 曲线 当然 
不 会 十 分 平滑 ) ,然后 用 沿线 板 逐 盘 资 合 手 描 线 的 曲率 ,作出 光滑 的 曲线 。 这 里 要 特别 注意 各 段 
接合 处 的 连续 性 ,做 好 这 一 点 的 关键 是 :人 不 要 将 曲线 板 上 的 曲 边 与 手 描 线 所 有 重合 部 分 一 次 
描 完 ,一 般 只 描 半 段 或 23 段 ;加 揪 线 时 用 力 要 均匀 ,尤其 在 线段 的 起 .终点 时 ,更 应 注意 用 力 适 
当 。 

(6) 图 题 及 图 坐标 的 标注 

每 个 图 应 有 序号 和 简明 的 标题 ( 即 图 题 ) ,有 时 还 应 对 测试 条 件 等 方面 作 简要 说 明 ,这 些 一 般 
安置 在 图 的 下 方 (如 写实 验 报告 也 可 在 图 纸 的 空 自 地 方 写实 24 
验 名 称 .图 题 .姓名 及 日 期 等 )。 

与 上 述 的 原理 相同 ,曲线 图 坐标 的 标注 也 应 该 是 一 个 纯 数 一 “ 
学 关系 式 。 图 | 一 4 一 1 是 CO: 的 平衡 性 质 Int pAMPa}) 与 1 全 a 
的 关系 ,其 标注 可 作为 参考 。 3 

应 注意 栏 头 或 图 坐标 标注 的 正确 书写 。 例 如 ,将 栏 头 或 标 。 ?5 
注 “ 全 人 K" 错 误 地 写成 * 工 ,K" 或 “ 工 (K)"; 将 “ln( pAMPa)" 错 误 


地 写成 "ln p,MPa" 或 “ln p(MPa)"。 写 成 * 本 ,KK” 或 “T(K)" 在 32 36 oy 44 8 
概念 上 是 含糊 的 。 而 写成 "In ,MPa "或 “ln pC(MPa)" 在 概念 
二 是 错误 的 。 图 1 4-1 oo 的 平衡 性 质 


Ini pAMPa} 与 17 本 航 关系 图 
耳 ， 实验 数据 方程 的 拟 合 


人 人 们 常会 需要 和 守 求 一 个 最 佳 方程 以 撕 合 实验 获得 的 数据 。 这 里 存在 着 两 个 方面 的 问题 ,其 
一 是 要 选择 一 适当 的 函数 关系 ;其 二 ,要 确定 范 数 关 系 中 各 参数 的 最 佳 值 。 在 许多 场合 ,其 函数 
关系 事先 就 已 知道 。 例 如 ,在 研究 波 蛋 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 时 ,就 有 已 知 的 克 劳 修 斯 - 克拉 看 
龙 (Clausius 一 Clapeyron) 方 程 可 对 以 应 用 。 

如 果 一 时 还 不 了 解数 据 内 在 的 函数 关系 ,第 一 步 通 常 是 根据 数据 作 图 ,其 方法 如 前 所 述 , 此 
时 人 须 注 意 讨论 对 象 所 附带 的 和 条件。 例如 热力 学 温度 没有 负 值 等 等 。 只 要 画 出 了 平滑 的 曲线 , 根 
据 实 验 才 的 经 验 和 判断 ,常常 就 能 大 体 猜 出 某 -合适 的 沙 数 关系 式 。 有 些 特 殊 的 篇 差 究竟 是 出 
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于 琢 数 关系 不 当 , 还 是 由 于 数据 呈 无 规则 分 布 而 造成 的 , 通 苘 还 必须 运用 首 识 来 判断 如 果 煞 据 
非常 分 散 , 试 图 拟 合 ~ 个 方程 是 毫 无 意义 的 。 一 般 来 说 ,平滑 曲线 上 的 极 大 . 极 小 和 揭 点 的 数目 
越 多 ,所 需要 的 参数 变量 岂 就 越 儿 ,曲线 拟人 台 的 工作 就 越 麻 里 。 

把 数据 所 合成 直线 方程 要 比拟 合 其 他 函数 关系 来 得 简单 和 容易 。 因 此 根据 数据 作 图 时 ,都 
希望 能 找到 一 个 钱 性 函数 式 。 通 常 只 要 看 看 数据 的 曲线 图 形 ,往往 就 可 提出 适当 的 晒 数 陈 来 作 
尝试 。 某 些 比 较 重 要 的 函数 关系 式 及 其 线性 形式 列 于 表 工 -4-2。 表 中 后 两 栏 为 瓦 线 的 斜率 和 
截 距 ,内 含 非 线性 方程 中 的 常数 。 遗 憾 的 是 ,并 非 所 有 的 函数 都 可 化 成 线性 形式 。 叙 如 

y=a(ll—c) 

这 一 重要 关系 式 就 没有 线性 式 。 对 于 这 种 情况 就 需要 采用 其 他 一 些 专 门 的 方法 。 

衷 I-4-2 常见 方程 的 线性 式 
方 程 钱 性 式 线性 式 坐 标 轴 斜率 截 距 


y= aaa ln y=lna+ br ln y 对 工 Ina 


y= ab lg y=lg a+xlke lg 对 工 le lg a 
y= ar lg y=lg a+blexr lgy 对 lg x 8 lg a 
y=at+br’ 一 下 对 二 6 好 
y=alg r+ 一 Yy 对 lg x 如 b 
在 由 正 1 四 
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如 果 作 了 尝试 以 后 , 某 种 函数 可 以 把 有 关 数 据 转 化 为 线性 关系 , 则 可 认为 这 就 是 合适 的 函数 
关系 式 ,由 直线 的 斜率 和 截 距 可 计算 出 方程 中 的 常数 。 一 个 方程 可 能 会 有 多 种 线性 形式 ,如 有 果 由 
不 同 的 线性 式 算得 的 常数 值 相差 悬殊 ,我 们 必须 判断 哪 一 个 数值 可 能 是 最 合适 的 。 由 某 些 线 性 
式 求 得 若干 常数 值 后 ,就 可 根据 所 求 的 常数 值 写 出 原先 的 非 线性 方程 式 ,并 验证 它 与 实验 数据 是 
否 符合 。 

确定 一 直线 的 常数 值 通 常 有 三 种 方法 :目测 制图 法 .平均 法 及 最 小 二 飞 法 。 

1. 目测 法 

最 广 恒 的 方法 是 用 目测 画 出 直线 。 这 个 方法 用 于 许多 场合 ,都 令 人 相当 满意 ,而 且 所 得 的 直 
线 与 根据 一 些 数学 方法 计算 的 数值 是 一 致 的 。 

2. 平均 法 

用 有 关 数 据 确定 两 个 平均 点 ,经 过 这 两 点 得 一 直线 。 为 了 得 到 这 两 个 平均 点 , 先 把 数据 按 x 
(或 y) 的 大 小 顺序 排列 ,把 它们 分 成 相等 的 两 组 。 一 组 包括 前 一 半数 据点 , 另 一 组 为 余下 的 后 一 
半数 据点 。 如 果 数 据点 为 奇数 ,中间 的 一 点 可 以 任意 妇 入 一 组 ,或 者 分 成 两 举 分 别 归 入 两 个 组 。 
这 之 后 ,再 对 每 一 组 数据 点 的 x 轴 坐 标 和 y 轴 坐 标 分 别 求 平均 值 。 这 样 便 确 定 了 两 个 平均 点 ， 
即 (Xi,Y) 和 (X,Y, )。 
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ee 也 可 以 用 代数 方法 解 两 个 联 先 方程 了 = XX 十 二 和 下 一 
mm -.《 第 一 个 方法 就 是 把 数据 组 合成 两 个 联 立 方程 ,其 公式 为 忆 Y = 兽人 + nbD)。 昌 好 
入 代数 方法 是 计算 线 伯 方程 的 斜率 

~ 
把 这 个 斜率 及 一 个 平均 点 的 数值 代 人 方程 
Y= m+ 
便 可 解 H 户 。 

对 实验 数据 作 图 ,有 了 时 会 发 现 它们 自身 己 分 成 商 个 组 。 像 这 种 情况 ,最 好 是 利用 已 有 的 日 然 
划分 ,在 任何 情况 下 ,两 平均 点 分 开 越 远 , 则 站 线 的 精度 就 越 高 ,因此 两 组 数据 个 应 欧 交 划分 ,这 
就 是 前 述 要 按 大 小 顺序 排列 来 分 组 的 原因 -不 允许 把 数据 点 按 奇 数 氮 ,偶数 点 分 成 两 组 ,在 时 
期 的 文献 中 有 时 可 看 到 这 种 划分 方法 .) 

表 ] -4-3 和 图 | -4-2 说 明了 这 种 平均 法 ,由 于 加 和 网 结果 ,有 效 数字 的 位 数 增 加 王 ， 
mm 和 和 力 的 数值 比 实验 数据 增加 了 一 位 有 效 数 字 。 表 中 
8.1144.5 其 商 值 取 1.802 而 不 是 取 1.80, 这 是 由 于 1.802 
的 相对 误差 更 接近 于 8.11.x4.5 的 相对 误差 ，。 

如 果 直 线 的 斜率 或 截 距 已 知 ,或 者 其 数值 已 受 人 钙 究 条 件 、 
所 限定 , 则 求 直 线 方程 的 步骤 将 略为 改变 。 假 苛 已 知 笠 率 ， 
那么 数据 点 不 必 分 组 ,而 只 可 把 整套 数据 一 起 求 其 平均 点 。 Fat a 
把 该 点 的 坐标 及 已 知 的 斜率 值 代 和 人 直线 方 程 便 可 求 得 截 距 . ! 一 -第 -、-.. 组 数据 

如 果 事 先 已 知道 - -个 点 而 直线 的 斜率 为 未 知 , 此 时 , 问 7? 5 10 
症 就 较为 复 傈 。 梢 如 此 已 知 点 与 测量 数据 相 邮 较 远 , 则 可 把 
各 测量 数据 分 别 按 x 、y 坐标 值 取 平 均 。 经 过 此 平均 点 及 已 图 | -4-2 平均 法 示意 图 
知 点 作 一 直线 便 是 所 要 求 的 直线 。 不 过 若 平均 点 靠近 已 知 点 ,这 两 点 中 任 一 点 的 一 个 小 小 变化 
对 和 直线 斜率 都 会 有 很 大 影响 。 而 且 此 时 采用 平均 法 的 基本 假设 不 再 成 立 ,因此 ,这 种 情况 下 最 好 
是 采用 最 小 二 乘法 。 要 是 由 于 某 些 原因 而 不 能 采用 最 小 二 乘法 ,可 采用 一 般 的 方法 先 求 得 两 个 
平均 点 ,再 计算 直线 的 斜率 ,然后 按照 此 斜率 并 通过 已 知 点 面 出 直线 。 

3. 最 小 二 乘法 

最 小 二 生 法 的 基本 假设 是 残 差 的 平方 和 为 量 小 , 邵 所 有 数据 点 与 计算 得 到 的 直线 之 间 钢 差 
的 平方 和 为 最 小 。 通 常 ,为 了 数学 上 处 理 方便 ,假定 误差 只 出 现在 因 变 量 y, 且 假定 所 有 数据 点 
部 同样 可 靠 。 

对 于 第 i 个 点 , 残 差 或 侦 然 误差 re. 为: 

re 一 一 汪汪 一 天 二 一 下 
式 中 y 是 变量 的 真 值 ,y 代表 测量 值 。 残 差 的 平方 和 为 : 
rei = (y — mr.—b) (1 -4—3) 
此 和 是 每 个 测量 数 锯 点 写 两 个 参数 mm ,8 的 溺 数 。 不同 的 mw .#5 值 可 定 出 一 系列 的 直线 ,而 m6 
的 数值 则 由 数据 点 决定 。 残 差 的 平方 和 随 不 同 的 直线 , 即 不 同 的 ; .4 值 而 变化 。 为 了 选择 适 
， 1d ， 


et 


当 的 mm ,6 值 ,使 其 残 差 的 平方 和 为 最 小 值 。 可 将 方程 (了 -4 一 3) 对 mm 和 5 求 导 , 令 导数 为 零 并 
解 出 这 两 个 方程 。 奋 有 个 数据 点 , 则 斜率 和 截 距 的 表达 式 为 : 
_ PTY, Dr, iy, 


mn (IT -4-4) 
_ Tr -4- 
人 (T -4-5) 


使 用 最 小 二 乘法 时 ,可 如 表 工 -4-4 那 样 将 数据 列 成 表格 ,在 各 栏 末 了 算出 加 和 结果 ,并 把 它 代 
人 方程 ( I 一 4 一 4} 和 和 ( I ~4 一 5), 便 可 求 得 m7 1 的 数值 。 
训 I -4-3 平均 法 处 理 直 线 方程 


数 据 第 -~ 组 第 二 组 

二 Y¥ I yy TT 了 
0.03 —3.01 0.03 ~ 3.01 
0.95 -0.97 0.95 -0.97 
2.04 0.96 2.04 0.96 
3.11 3.,08 3.11 3.08 
3.96 4.86 3.9572 4.8672 3.9572 4.8672 
5.03 7,11 5.03 7.11 
5.99 9.03 5.99 9.03 
7.01 10.93 7.01 10.93 
8.10 13.28 8.10 13.28 


4 .5 组 | 和 | 8.11 2.49 28.11 42.78 
数据 1.802 0.553 6.247 9.507 


m= (09.07 -0.553) 16.247— 1.802;) =2.014 
p=0.553— 3,802%2.014= 一 3.076 
y=2.014r 3.076 


上 述 计算 中 包含 了 大 量 繁复 的 运算 ,任何 一 步 运 算 错误 都 可 导致 最 后 计算 失败 。 而 且 ,由 于 
分 子 和 分 母 各 项 数值 数量 级 相同 .常用 的 有 效 数 字 规 则 不 能 适用 ,因此 不 必 会 弃 尾 数 、 具 有 统计 
功能 的 袖珍 计算 器 已 具有 线性 拟 合 的 功能 ,只 需 依次 输入 数据 即 可 。 
最 小 二 乘法 的 计算 有 一 捷径 可 循 ,采用 较 小 较 简单 而 又 便于 运算 的 数字 作为 常数 来 描述 一 
条 和 任 选 直线 ,只 要 它 大 体能 接近 实验 数据 点 就 行 了 ,然后 用 实验 数据 验算 , 求 得 其 履 正 值 。 囊 线 
修正 的 结果 ,可 得 到 一 条 最 佳 直 线 的 参数 用 来 表征 这 些 实验 数据 点 。 例 如 下 述 方程 需要 确定 其 
常数 : 
y= mx+h 
设 任 选 直 线 方 称 为 
y=mrtb 
,20 ， 


则 两 方程 之 差 


Ay=(y™y )=(m-m rt(tp-b )=Amrtanb 
对 于 每 一 个 数据 点 ,都 可 确定 测量 值 与 任 选 直线 上 数值 y ,之 差 Ay . 
步 又 应 用 于 求 Am 和 Ap 的 最 佳 值 ,再 把 此 值 与 伍 意 值 ;x .4 相 加 ， 如 果 直线 选取 合理 ， 与 实验 
数据 较为 接近 , 且 m5 也 较为 简单 , 则 计算 的 工作 量 将 大 为 节省 。 此 方法 的 具体 实例 见 3 


] 一 4 一 5. 表 中 的 数据 在 表 了 一 4 -4 中 己 用 于 阐述 最 小 二 乘法 。 
设 将 直线 方程 定 次 y =2zr-3, 于 是 可 得 


A Ty, i, oy _9( -0.228 3)— (36.22)( —0.17) 
nt 一 


A = 7. AY, - > Thy (206.349 8)(0， 17) - G6. 22)( -0.228 3) _ 


nr Ty 9(206.349 8) — (36.22)> 0% 
ni 二 2+0.008= 2.008 
b= —3-0.040= —3.049 
瑞 1 -4~4 最 小 二 各 法 处 理 直 线 方程 
+ 了 zr ry 
0.,03 -3.03 0.0009 .0903 
0.95 -0.97 0.902 5 0.921 5 
2.04 0.96 4.161 6 1.958 4 
3.11 3.08 9.672 1 9.578 8 
3.96 4.86 15.681 6 19.2456 
5.03 7.11 25.300 9 35,763 3 
5.99 9.03 35.880 ] 54.089 7 
7.01 10.93 49.140 1 76.619 3 
8 ,10 13 ,28 65.610 0 107.568 0 
加 和 ， | 36 ,22 45.27 206 .349 8 303,811 3 


py TY Ry, A303.811 3) - (36,22)(45.27) . -2.008 
nr (or) 9(0206.3498) - (36.22): 


= 2 Sr -之 ry _ (45.,27)(206.349 8) - {36.22)(303.811 3) _ 
ri (Sr) 9(206.349 8) - (36.22) 


: 然后 可 以 把 最 小 二 


= +0.008 


表 ] -4-5 最 小 二 萎 法 的 简化 计算 法 


-Pr YY YY Ny x YY 
0 .03 — 3.01 0 .07 .0009 一 心 .0D02 1 
0.95 -0.97 + 站 ,13 0.902 5 + 是 ,123 
2.04 0.96 -和 .12 4.161 6 一 说 .244 3 
3,.11 3.08 —-B.14 9.672 1 一 他 .433 二 
32. 06 4 .96 -0 .06 15.0681 65 0.237 6 
5.03 7.11 -0.05 25.300 9 +0.251 5 
3 ,99 9.03 +D.03 33.880 1 +O.299 5 
7.01 10.93 -和 .多 49-.140 1 一 个 .630 9 
8.10 13.2& + 人 .08 5 .610 0 +0D.p48 0 
36.22 453.27 — 人 0.17 206.349 8 —0.2283 


因此 得 到 最 好 的 直线 方程 为 y=2.008x -3.049。 这 与 对 实验 数据 直接 应 用 最 小 二 乘法 所 得 的 
直线 方程 相同 。 由 于 引进 了 两 位 数 揭 数字 再 使 用 最 小 二 乘法 ,工作 量 节省 了 。 这 说 明 由 实验 数 
据 和 任 选 一 直线 求 Ay 的 方法 是 切实 可 行 的 。 而 且 ,倘若 任 选 的 直线 方程 与 数据 相当 吻合 ,而 局 
正 项 Am .45 的 数值 相当 大 ,这 就 表明 在 计算 中 有 运算 错误 。 

节省 工作 量 的 另 一 个 方法 是 变换 坐标 轴 :以便 在 计算 灶 可 使 用 较 小 的 数字 。 

如 果 预 先 已 知 直线 的 斜率 或 截 距 , 则 计算 会 简化 得 多 。 若 已 知 截 中 5, 则 : 


， ps 
mn (T -4-6) 
若 斜 率 六 已 知 , 则 : 
二 生计 机 和 克 (CI —4—7) 


上 述 方 程 的 前 提 是 假设 所 有 的 实验 误差 均 可 归结 于 y 值 - 然而 ,在 大 多 数 情况 下 这 个 假设 
是 没有 道理 的 。 因 为 实际 误差 可 能 部 分 也 可 能 全 部 是 由 于 所 引起 的 。 如 果 假 设 误 差 全 部 出 
现在 x 这 方面 ,那么 对 z 作 最 小 二 乘法 就 要 变换 变量 。 其 方程 可 写成 如 下 形 却 : 


T=ayt+p 
三 兰考 7 7 了 
B= 一 盏 7 了 
同样 用 最 小 二 乘法 求 得 a .8。 用 这 个 方法 处 理 表 工 -4- 4 数据 则 得 
a=f.497 5 B= 1.520 
由 此 求 得 
m =2.010 b= 一 3.055 
请 注意 采用 三 种 不 同 的 常用 方法 处 理 同一 批 数 据 , 得 到 了 三 条 人 不同 的 最 佳 直 线 : 
平均 法 : y=2.014x 一 3.076 


1 : 


对 x 和 值 的 最 小 二 乘法 : y=2.010x -3.055 
对 yy 值 的 最 小 二 乘法 : y=2,.008r —3.049 
就 洋 验 误 在 来 看 这 二 个 方程 都 是 正确 的 。 妈 三 者 之 间 的 差异 要 比 测 量 y 值 时 的 实验 误差 来 得 
小 ,同时 比 起 对 误差 分 布 的 各 种 假定 而 产 牛 的 误差 来 说 ,也 这 小 些 ,。 因 地 除 韭 数据 十 分 分 散 ., 否 
由 只 要 用 计算 髓 进行 处 理 , 觉 得 卿 个 方法 最 简便 , 那 就 是 最 好 的 方法 。 
在 求 直 线 方程 的 参数 时 ,有 -点 必须 注意 ,就 是 计算 出 来 的 直线 总 应 与 有 关 数 据点 同时 绘 
图 ,以 表示 数 据点 的 分 布 情况 。 倘 如 数据 点 的 分 布 是 无 规则 的 ,和 没有--- 定 的 趋向 ,可 用 直线 加 以 
撞 述 - 然而 要 是 数据 点 的 分 布 有 规律 的 偏离 , 则 用 曲线 措 给 数据 点 的 变化 也 许 更 好 些 。 例 如 ,二 
液体 饱和 蒸气 压 对 温度 的 曲线 情况 就 是 如 此 ， 
采用 回归 分 析 的 计算 软件 ,将 使 得 实验 数据 廊 程 的 氟 合 变 得 级 为 简便 .如 软件 Curve Ex- 
pert, 只 要 输入 测量 到 的 数据 ,计算 机 妇 可 自动 拟 合 ,进行 线形 回归 、 包 项 式 回 归 以 及 非 线 形 问 
归 ,并 能 给 出 相关 系数 和 图 表 。 
其 他 如 MATLAR.SPSS 等 软件 中 也 有 回归 分 析 和 作 图 等 功能 。 
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1 , 目的 要 求 


一 、 通过 本 实验 加 深 对 和 确 诡 液 依 数 性 质 的 理解 ; 
二 、 汉 所 溶液 凝固 点 的 测量 技术 ; 
三 ,用 凝固 点 降低 法 测定 装 的 摩尔 质量 ， 


.基本 原理 


固体 溶剂 与 溶 溢 成 平衡 的 温度 称 为 溶液 的 凝固 点 。 含 非 挥发 性 溶质 的 双 组 分 稀 溶 液 的 痊 固 
点 低 于 纯 溶 剂 的 凝固 点 。 凝 辕 点 降低 蚌 稀 溶液 依 数 性 质 的 一 种 表现 。 当 确定 了 溶剂 的 种 类 和 数 
量 后 , 洲 剂 凝固 点 降低 值 仅 取 炎 于 所 合 深 质 分 子 的 数目 。 对 于 理想 详 液 ,根据 相 平 衡 条 件 , 稀 滩 
液 的 凝固 点 禾 低 与 溶液 成 分 关系 由 范 特 乍 夫 (vant Hof 的 凝固 点 降低 公式 给 出 
ATi < (Wi) 
式 中 AT 为 眸 固 点 降低 值 ;T， 为 纯 溶剂 的 肇 固 点 ;AHH, (A) 为 应 汞 凝固 热 :n 和 0 分别 为 洲 剂 
种 溶质 的 物质 的 募 。 当 溶 被 浓度 很 称 时 ,yw 夸 n,, 则 


® 所 到 = \2 
ST1=RH TA” = Mom = Kims (~—1-2) 


式 中 MM 为 深 剂 的 诽 尔 质量 ; mi 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 ;KK 即 称 为 质量 摩尔 凝 闫 点 降低 常数 ， 
如 果 已 知 溶剂 的 凝固 点 降低 常数 KK .并 测 得 此 溶液 的 秦 固 点 降低 值 AT, ,以 及 溶剂 和 溶质 
的 质量 wi, ,mrs, 则 溶质 的 摩尔 质量 由 下 式 求 得 


hn mis a 
= 和 天 NI (下 1 一 3) 


应 该 注意 ,如 果 洲 质 在 溢 该 中 有 解 离 , 缔 合 ,溶剂 化 和 配合 物 形成 等 情况 时 ,不 能 简单 地 运用 
公式 (T -1-3) 计 算 洲 质 的 哗 尔 质量 ; 旺 然 ;小 波 栈 问 点 降低 法 可 用 于 入 波 热力 党 性 质 的 研究 ， 
例如 电解 质 的 电离 度 ,溶质 的 缔 合 度 ,溶剂 的 渗 适 条 数 和 活 度 系数 等 ， 

， * 


纯 溢 剂 的 凝固 点 是 它 的 液 相 和 固 相 共存 时 的 平衡 温度 。 若 将 纯 溶 剂 逐步 冷却 ,理论 上 其 准 
却 明 线 ( 或 称 步 冷 曲 线 ) 应 如 图 卫 -- 1 1(I) 所 示 。 但 实际 过 程 中 往往 发 生 过 冷 现 旬 , 即 在 过 冷 
而 开始 析出 固体 时 ,放出 的 凝 周 热 才 使 体系 的 温度 回升 到 平衡 温度 , 待 液体 全 部 凝 闫 后 ,温度 再 
逐渐 下 降 ,其 步 聆 曲线 呈 图 区 -1 -1 的 形状 。 过 冷 太 甚 ,会 出 现 如 图 有 一 1 一 1( 夺 ) 的 形状 。 
洲 液 眸 周 点 的 精确 测量 , 难 庶 较 大 。 当 将 溶液 逐步 冷却 时 ,其 步 冷 曲 线 与 纯 深 剂 不 同 , 见 图 
TI-1-1tn YA) 由 于 溃 液 冷却 时 有 部 分 洲 剂 凝固 而 析出 ,使 剩余 溶液 的 浓度 逐渐 增 
大 ,因而 剩余 评 波 与 溶剂 固 相 的 平衡 温度 也 在 逐 汤 下降, 出现 如 图 下 -TI ) 的 形状 。 通 常 发 
生 稍 有 过 冷 现 象 , 则 出 现 如 区 了 -1-10Y) 的 形 娄 ,此 时 可 将 温度 回升 的 最 高 值 近 亿 地 作为 洲 液 
的 北周 点 。 者 过 冷 太 甚 , 具 固 的 溶剂 讨 多 ,溶液 的 浓度 变化 过 大 , 则 出 现 图 全 一 1 一 1( 如} 的 形状 ， 
测 得 的 许 固 点 将 偶 低 ,影响 洲 质 摩尔 质量 的 测定 结果 。 因 此 在 测量 过 程 中 应 该 设法 控制 适当 的 
过 冷 程度 ,一 般 可 通过 控制 寒 剂 的 温度 .搅拌 速度 等 方法 来 达到 。 


《IT (1 (WY) 
0 1 


了 0 
I 


图 中 -1-1 步 谷 曲线 示意 图 


严格 地 说 , 纯 洲 剂 和 深 液 的 冷却 曲线 , 均 应 通过 外 推 法 求 得 凝固 点 Tr 和 了。 如 图 -1-1 
(可) 曲线 应 以 平台 有 段 温度 为 准 。 曲 线 ( VW) 则 可 以 将 凝固 后 轿 煌 的 冷却 曲线 向 上 外 推 至 与 滚 相 段 
相交 ,并 以 此 交点 温度 作为 凝固 点 。 有 关 讨 论 还 可 参见 实验 六 。 


下 ,仪器 ”试剂 

凝固 点 测定 似 i 套 烧杯 (1 000 mL) 1 只 
数字 式 贝 克 曼 温度 计 1 台 压 片 机 1 台 
水 银 温度 计 ( 分 度 值 0.1f ) 1 支 环 已 烷 ( 分 析 纯 ) 

酒精 温度 计 ] 支 蔡 ( 分 析 纯 ) 

移 液 管 (25 mL) 1 支 酚 谈 

.实验 步 骤 

一 、 仪器 安装 


按 图 了 荆 -1-2 和 将 秦 固 点 测定 仪 安 装 好 。 瞻 固 点 管 .数字 式 贝 克 受 温度 计 探 头 及 搅 棒 均 须 清 
涪 和 和 十 煤 , 防 止 捞 拌 时 搅 棱 与 管 辟 或 温度 计 相 摩 扩 。 有 关 数 字 式 贝克 盈 温 度 计 的 使 用 参见 本 书 
的 仪器 三 章节 ， 
二 、 调节 塞 剂 的 温度 
调节 水 水 的 量 使 寒 剂 的 温度 为 3.5T 左右 { 塞 剂 的 温度 以 不 做 于 所 测 溶 溢 凝 加点 3 为 官 )。 
= 2 - 


图 I -1-2 效 固 点 测定 仪 示意 图 


实验 时 寒 剂 应 经 常 捞 拌 并 间 汤 地 补充 少量 的 碎 亲 ,使 寒 剂 温度 基本 保持 不 变 。 

三 、 洲 剂 凝固 点 测定 

用 移 液 管 准确 吸取 25 mL 环 己 烷 ,加 入 凝固 点 管 中 , 加 和 人 的 环 己 烷 要 足够 淄 没 贝克 曼 温 度 
计 的 探头 ,但 也 不 要 太 多 ,注意 不 要 将 环 己 烷 溅 在 管 壁 上 。 塞 紧 软 木 塞 ,以 避免 环 己 烷 挥 发 。 记 
下 溶剂 温度 。 

先 将 盛 有 环 己 烷 的 凝固 点 管 直接 持 人 人 寒 剂 中 ,上 下 移动 搅拌 棱 , 使 溶剂 逐步 举 却 , 当 有 固体 
析出 时 ,从 寒 剂 中 取出 凝固 点 管 ,将 管 外 洒水 控 干 ,插入 空气 套 管 中 ,缓慢 而 均匀 地 搅拌 之 ( 约 每 
秘 一 次 )。 观 察 内 克 曼 温度 计 读 数 , 直 至 温度 稳定 ,此 乃 环 已 烧 的 近似 凝固 点 。 

取出 凝固 点 管 ,用 手 温 热 之 ,使 管 中 的 固体 完全 融化 。 再 将 凝固 点 管 直 接 插 人 寒 剂 中 缓慢 搅 
拌 ,使 溶剂 较 快 地 冷却 。 当 溶剂 温度 降 至 高 于 近似 凝固 点 0.5 亿 时 迅速 取出 效 固 点 管 , 擦 干 肯 插 
入 空气 套 管 中 ,并 绥 慢 搅拌 (每 秒 一 次 } ,使 环 已 烷 温 度 均 名 地 逐渐 降低 。 当 温度 低 于 近似 凝固 点 
0.2~0.3 乞 时 应 急速 榜 拌 (防止 这 冷 超过 0.5 亿 ) ,促使 固体 析出 。 当 固体 析出 时 ,温度 开始 上 
升 ,立即 改 为 缓慢 揽 拌 ,连续 记录 温 庶 回升 后 贝克 曼 温 度 计 的 读数 .直至 稳定 。 此 邵 为 环 已 烷 的 
讨 固 点 。 重 复 测定 三 次 ,要 求 溶剂 凝固 点 的 钨 对 平均 误差 小 于 +0.003 忆 。 

四 、 溶液 凝固 点 的 测定 

取出 凝固 点 管 ,使 管 中 的 环 己 烷 融化 。 自 凝固 点 管 的 支管 加 入 事先 压 成 片 状 、 并 已 精确 称 量 
的 茜 ( 所 加 的 量 约 使 溶液 的 凝固 点 降低 0.5 亿 左右 )。 测 定 该 溶液 疑 固 点 的 方法 与 纯 深 剂 相 同 ， 
先 测 近似 凝固 点 ,再 精确 测定 之 。 但 深 液 的 凝固 点 是 取 过 冷 后 温度 回升 所 达到 的 最 高 温度 。 重 
复 测定 三 次 ,要求 其 绝对 平均 误差 小 于 +0.003 。 


Y. 数据 处 理 


一 .用 ojg'cem =0.797 1~0.887 9x10 i/ 候 计 算 室温 :时 环 己 烷 密度 ,然后 算出 所 取 
26 ， 


的 环 己 烷 的 质量 mm, 


二 ,由 测定 的 纯 溶 剂 .溶液 瞩 固 点 Ti? .T, ,计算 蔡 的 摩尔 质量 ,并 判断 蔡 在 环 己 烷 中 的 存在 
形式 。 


姬 ,评注 启示 


一 、“ 效 国 点 降低 法 测定 摩 外 质量 "是 有 近 百 年 记 史 的 经 典 实验 , 它 不 仪 是- -种 比较 简便 和 
准确 的 测量 洲 质 摩尔 质量 的 方法 ,而 且 在 沙洲 热力 学 册 究 和 实际 应 用 上 都 有 重要 的 意义 ,因此 迄 
今 为 止 几乎 所 有 重要 的 物理 化 学 实验 教科 书 中 都 有 这 个 实验 。 

二 、 严 格 而 论 , 由 于 测量 多 器 的 精密 度 限 制 ,被 测 溶液 的 浓度 并 非 符合 假定 的 要 求 , 此 时 所 
测 得 的 溶质 摩尔 原 量 将 岩溶 液 浓 度 的 不 同 而 变化 。 为 了 获得 比较 准确 的 摩尔 奈 量 数据 ,常用 外 
推 法 , 即 以 所 测 的 摩尔 奈 量 为 纵 坐 标 ,以 溶液 浓度 为 模 坐 标 , 外 推 至 溶液 浓度 为 零 时 ,从 而 得 到 比 
较 准 确 的 摩尔 质量 数值 。 

一 ,市 售 的 分 析 纯 环 己 烷 一 般 会 吸收 空气 中 的 水 燕 气 ,并 含有 微量 的 灯 夺 ,因此 实验 前 需 用 
高 效 精 贸 柱 蒸馏 精制 ,并 用 5A 分 子 科 进行 干燥 。 否 则 会 使 纯 盗 剂 瞪 固 点 测量 值 届 低 。 而 且 ,高 
温 高 湿 季 节 直 官 安排 本 实验 , 因 水 蒸气 窜 易 进入 测量 体系 ,影响 测量 结果 。 

出 、 本 实验 测 草 的 成 败 关 键 是 控制 过 冷 程度 和 铣 拌 速 床 。 理 论 上 ,在 和 恒 讨 条 件 下 , 纯 深 剂 体 
系 只 要 责 相 平衡 共存 就 可 达到 平衡 渔 度 。 但 实际 上 ,只 有 固 相 充 分 分 散 到 液 相 中 ,也 就 是 固 液 两 
相 的 接触 面相 当 大 时 ,平衡 才能 达到 。 如 涂 固 点 管 置 于 空气 套 管 中 ,温度 不 断 降 低 达 到 凝固 点 
后 ,由 于 加 相 是 逐 产 析出 的 ,此 时 若 凝 固 热 放出 速率 小 于 冷却 用 寒 剂 所 吸收 的 热量 , 则 体系 这 度 
将 继续 降低 ,产生 过 冷 现象 。 这 时 应 控制 过 冷 程度 ,采取 突然 搅拌 的 方式 ,使 办 和 然 析 出 的 大 晤 微 
小 结晶 得 以 保证 丙 相 的 充分 接触 ,从 而 调 得 固 液 两 相 共 存 的 平衡 温度 。 为 判断 过 冷 程度 ,本 实验 
先 测 近似 医 固 点 ;为 使 过 冷 状况 下 大 量 徽 晶 析 出 ,本 实验 规定 了 投 拌 方式 。 对 于 两 组 分 的 洲 液 体 
系 .由于 凝固 的 溶剂 量 多 少将 会 直接 影响 溶液 的 银 度 ,因此 和 绽 制 过 冷 程度 和 形 定 搅拌 速率 就 更 为 
重要 。 


于. 提问 思考 


一 , 在 冷却 过 程 中 , 收 固 点 管 管内 液体 有 蛙 些 热 交 换 存 在 ?它们 对 涂 固 点 的 测定 有 何 影 响 ? 
二 、 当 溶质 在 溶液 中 有 人 解 离 , 缔 合 .溶剂 化 和 形成 配合 物 时 ,测定 的 结果 有 何 意义 ? 

三 、 加 入 溶剂 中 溶质 的 罩 应 如 何 确定 ?加 信 量 过 多 或 太 少 将 会 有 何 影响 ? 

四、 估算 实验 测量 结果 的 误差 ,说 明 影响 测量 结 采 的 主要 因素 。 
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] . 目的 要 求 


一 ,明确 纯 溢 体 饱和 蒸气 压 的 定义 和 气流 两 相 平 衡 的 概念 , 诬 入 了 解 纯 流 体恤 和 染 气 压 和 
温度 的 关系 一 一 克 劳 修 斯 一 克拉 贝 龙 方 程式 ; 

二 , 用 数字 式 真 空 计 测定 不 同 温度 下 环 已 烧 的 饱和 首 气 压 。 初 步 掌握 优 真 室 实 验 技 术 ; 

三 ,学 会 用 图 解法 求 被 测 液体 在 实验 温度 范围 内 的 平均 摩尔 汽化 热 与 正常 讲 点 。 


开 , 基本 诛 理 


在 一 定 刘 度 下 ,与 纯 液 体 处 于 平衡 状态 时 的 藻 气 压力 , 称 为 该 温度 下 的 饱和 蒸气 压 ， 这 里 的 
平衡 状态 是 指 动态 平衡 。 在 某 一 温度 下 ,被 测 波 体 处 于 密闭 真空 容器 中 ,液体 分 子 从 表面 光 间 成 
节气, 同时 蒸气 分 子 因 页 樟 而 凝结 成 液 相 , 当 两 者 的 速率 相同 时 ,就 达到 了 动态 平衡 ,此 时 气相 中 
的 蒸气 密度 不 入 改变 ,因而 具有 一 定 的 饱和 蒸气 压 。 

纯 液体 的 藻 气 压 是 随 温度 变化 而 改变 的 ,它们 之 癌 的 美 系 可 用 交 劳 修 斯 ~ 克拉 贝 龙 (Clau- 
sius Clapeyron) 方 程式 来 表示 : 

dp PL ee UF = ty 


式 巾 pp" 为 纯 液 体温 度 荆 堵 的 饱和 蒸气 压 ; 丁 为 热力 学 温 座 ;A, 日, 为 液体 厚 尔 汽化 热 ;R 为 麻 
尔 气 体 常 数 。 如 果 温 度 的 变化 范围 不 大 ,A,,H,, 视 为 常数 ,可 当 作 平均 摩尔 汽化 热 。 将 (| 一 2 一 1) 
式 积分 得 : 
Inip* 1p = 

式 中 上 为 积分 常数 ,此 赦 与 压力 p` 的 单位 有 关 。 

由 ( 生 一 2 一 2) 式 可 知 , 在 一 定 温度 范围 内 ,测定 不 同 温 度 下 的 饱和 谱 气压 ,以 In|p* /Lp]| 
对 17T 作 图 ,可 得 一 直线 。 由 该 直线 的 斜率 可 求 得 实验 温度 范围 内 液体 的 平均 摩尔 汽化 热 
Au 万 ,。， 妆 外 压 为 101,325 kPa 时 ,被 体 的 蒸气 压 与 外 压 相 等 时 的 温度 称 为 谈 液 体 的 正常 沸点 。 
从 图 中 也 可 求 得 其 正常 沸点 。 

测定 饱和 攻 气 压 常 用 的 方法 有 动态 法 .静态 法 和 人 和 气流 法 等 。 本 实验 采用 静态 法 ,即将 被 
测 物质 放 在 一 个 密闭 的 体系 中 ,在 不 同 温度 下 直接 测量 其 饱和 燕 气压 ,在 不 同 外 压 下 测量 相应 的 
沸点 ， 此 法 适用 于 燕 气压 比较 大 的 液体 。 


+r (| ~2-2) 


五 . 仪器 试剂 
芍 气 压 测定 装置 1 奢 真空 泵 1 各 
数字 式 气 压 计 1 名 电 加 热 器 1 只 


温度 计 2 文 数字 式 真 空 计 | 在 
本 


磁力 揽 拌 兰 1 
.实验 步 李 


… 按 仪 器 装置 图 {如 图 日 -2-1 所 示 ) 接 好 测量 线路 

所 有 接口 必须 严密 封闭 。 平衡 管 由 二 根 相连 通 的 玻璃 管 a、p 和 c 组 成 ,a 管 中 储 存 被 测 液 
址 ,2 和 = 中 也 有 相同 液体 在 底部 相连 。 当 a .ec 管 的 上 部 纯粹 是 待 测 液体 的 蒸气 ,而 5 与 管 中 
的 液 面 在 同一 水 平时 , 则 表示 在 c 管 液 面 上 的 茹 气压 与 加 在 & 管 液 面 上 的 外 压 相 等 。 此 时 液体 
的 温度 即 为 体系 的 气 液 平衡 温度 , 亦 即 沸点 。 

平衡 管 中 的 液体 可 用 下 法 装 人 : 先 将 平衡 管 取 下 洗 净 , 烘 干 ,然后 烤 烘 (可 用 煤气 灯 )a 管 , 赶 
走 管内 空气 , 速 将 液体 自 5 管 的 管 口 灌 人 ,冷却 a 管 ,液体 即 被 吸入 . 反复 二 .三 次 ,使 液体 灌 至 
a 管 高 度 的 三 分 之 二 为 宜 , 然 后 接 在 装置 上 。. 
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环 已 烷 ( 分 析 纯 ) 


数字 式 低 真空 
测 压 仪 


测 温 及 露 符 “™ 


图 了 -2-1 纯 液 体 愧 和 燕 气压 测定 装置 示意 图 


二 ,系统 检 泌 

绥 复 旋转 三 通 活塞 ,使 系统 通 大 气 。 开 启 冷 却 水 , 接 通电 源 ,使 真空 某 正 常 运 转 4 一 5 min 
后 , 测 下 活塞 合 系统 减 压 ( 注 意 1 旋转 活塞 必须 用 力 均 匀 , 缓 慢 , 同 时 注视 真空 计 ) ,至 余 压 大 约 为 
1xt0 Pa 后 关闭 活塞 ,此 时 系统 处 于 真空 状态 。 如 果 在 数 分 钟 内 真空 计 示 值 基 本 不 变 , 表 表 系 
统 不 潮气 。 若 系统 漏 气 则 应 分 段 检查 ,直至 不 温 气 二 可 进行 下 一 步 实 验 。 

三 、 测定 不 同 温度 下 液体 的 饱和 燕 气压 

转动 三 通 活 塞 使 系统 与 大 气相 遂 。 开 动 搅拌 器 ,并 将 水 治 加 热 。 随 着 温度 逐渐 上 和 天 ,平衡 管 
中 有 气泡 逸 出 。 继 续 加 热 至 正常 沸点 之 上 大 约 5 艺 左 右 。 保持 此 温度 数 分 钟 .将 平衡 管 中 的 空 
气 赶 净 。 

1. 测定 大 气压 力 下 的 沸点 

测定 前 人 须 正 确 读 取 大 气压 数据 。 有 关 气 压 计 的 使 用 及 校正 方法 见 仪器 一 。 

系统 空气 被 赶 净 后 ,停止 加 热 。 让 温度 缓慢 下 降 ,c 管 中 的 气泡 将 逐渐 减少 直至 消失 。* 管 


，39 ， 


液 面 开始 上 升 而 5 管 液 面 下 降 。 严 密 注 视 两 管 液 面 ,一旦 两 液 面 处 于 同一 水 平时 , 记 下 此 时 的 温 
度 。 细 心 而 快速 转动 三 通 活 塞 , 使 系统 与 人 汞 略微 连通 。 既 要 防止 空气 重治 ,也 应 避免 系统 减 压 太 
快 。 

重复 测定 三 次 。 结 果 应 在 测量 允许 误差 范围 内 。 

2. 测定 不 同 温度 下 纯 液 体 的 饱和 蒸气 压 

在 大 气压 力 下 测定 沸点 之 后 ,旋转 三 通 活塞 ,使 系统 慢 爆 减 压 。 减 至 压 养 约 为 4 x 10' Pa 
时 ,平衡 管内 液体 又 明显 汽化 ,不 断 有 气泡 逸 出 。( 注 意 勿 使 液体 沸腾 !) 随 着 温度 下 降 ,气泡 再 次 
诚 少 直至 消失 。 同 样 等 5、c 两 管 滚 面相 平时 , 记 下 温度 和 真空 计 读 数 。 表 次 转动 三 通 活塞 ,组 
慢 减 压 。 减 压 幅 度 同 前 ,直至 烧杯 内 水 浴 温 度 下 降 至 50 亿 左 右 。 停止 实验 ,再 次 读 取 大 气压 力 。 


Y .数据 处 理 


一 、 自 行 设计 实验 数据 记录 表 , 正 确 记 录 全 套 原 始 数据 并 可 填 人 演算 结果 。 

二 、 温 度 的 正确 测量 是 本 实验 的 关键 之 一 。 净 度 计 必须 作 露 墓 校 正 , 详 见 技术 第 一 章 第 亚 
二 节 。 

、 以 蒸气 压 p' 对 温度 工作 图 。 

四 、 从 2” 一 工 曲线 中 均 句 读 取 10 个 点 , 列 出 相应 的 数据 表 ,然后 绘 出 jnjp Lp 1 对 1 了 
的 直线 图 。 由 直线 斜率 计算 出 被 测 液体 在 实验 温度 区 内 的 平均 摩尔 汽化 热 。 
、 由 曲线 求 得 样品 的 正常 沸点 ,并 与 文献 值 比 较 。 
、 文 献 值 参见 实验 八 表 [一 8 一 1。 


,评注 书 示 


一 、 本 实验 数据 处 理 较为 繁复 ,可 用 计算 机 氢 合 处 理 ,并 与 上 述 作 图 计算 所 得 结果 进行 比 
较 。 

二 、 实验 测 得 的 平均 阐 尔 汽化 热 数 据 可 直接 用 于 实验 八 " 气 ~ 液 色谱 法 测定 非 电解 质 深 液 
的 热力 学 函数 "。 这 样 可 以 培养 学 生 对 自己 所 测 数据 的 责任 心 。 在 实际 教学 安排 中 ,由 两 个 学 生 
组 成 一 组 ,在 8b 的 教学 时 间 里 人 台 作 完成 这 两 个 实验 。 经 验证 明 ,这 将 较 大 地 激 起 学 生 学习 的 积 
极 性 。 

三 、 实验 注 意 点 

1. 测定 前 ,必须 将 平衡 管 a、5 中 的 空气 驱赶 净 。 在 常 压 下 利用 水 浴 加 热 被 测 液体 ;使 其 渔 
度 控 制 在 高 于 该 流体 正常 潮 点 3 一 5 ,持续 约 5 min。 让 其 自然 冷却 , 读 取 大 气压 下 的 沸点 。 再 
次 加 热 并 进行 测定 。 如 果 数 据 偏 差 在 正常 误差 范围 内 ,可 认为 空气 已 被 赶 净 。 注 意 切 匆 过 分 加 
热 , 否 则 蒸气 来 不 及 冷凝 就 进 人 抽 气 泵 ,或 者 会 因 冷 艇 在 问 管 中 的 液体 过 多 ,而 影响 下 一 步 实 
验 。 

2. 冷却 速率 不 宜 太 快 , 一 般 控制 在 每 分 钟 下 降 0.5 所 左右 ,如 果 冷 却 太 快 , 测 得 的 温度 将 假 
离 平 衡 温 度 。 因 为 被 测 气 体内 外 以 及 水 银 温 度 计 本 身 都 存在 着 温度 湛 后 效应 。 

3. 整个 实验 过 程 中 ,要 严防 空气 倒灌 ,否则 ,实验 要 重 做 。 为 了 防止 空气 倒灌 ,在 每 次 读 取 
平衡 温度 和 平衡 压力 数据 后 ,应 立即 加 热 同 时 缓慢 减 压 。 

4. 在 停止 实验 时 .应 缓慢 地 先 将 三 通 活塞 打 开 ,使 系统 通 大 气 , 再 使 抽 气 泵 通 大 气 ( 防 止 条 

网 3 En 


半 刁 


中 的 袖 倒 灌 ) ,然后 切断 电源 ,最 后 关闭 冷却 水 ,使 实验 装填 复 原 。 为 鸽 系 统 酒 人 大 气 或 使 系统 碱 
压 以 婴 慢 速度 进行 ,可 将 三 通 活 塞 通 大 气 的 管子 拉 成 尖 日 - 


证 , 提问 思考 


-压力 和 温度 的 测量 都 有 随 宙 误差 , 试 导 出 A,, 本 ,的 误差 传递 表达 式 。 
二 ,用 此 装置 可 以 篇 方便 地 研究 各 种 液体 , 垦 蒜 ,二 氧 己 烯 ,四 氧化 兢 ,水 ,下 再 醇 , 异 丙 醇 
两 酮 和 乙醇 等 ,这 些 液 体 中 很 多 是 易 右 的 .在 加热 时 应 该 注意 什么 问题 ? 
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| . 目的 要 求 


a 用 静态 平衡 压力 的 方法 油 定 一 定 温 度 下 氢 基 赎 酸 铵 的 分 解压 力 , 并 求 出 分 解 反应 的 平 
奖 常 数 ; 


二 ， 了 解 温度 对 反应 平 疾 常数 的 影响 ,由 不 同 温 度 下 平衡 常数 的 数据 ,计算 等 讨 反 应 热效应 
A,H, -标准 反应 吉 布 斯 自由 能 变化 A Ga 和 标准 变 A, Ss ; 
三 , 学 会 低 真 空 实 验 技术 。 


1 . 基本 原理 


氨基 由 酸 匀 是 合成 尿素 的 中 间 产物 ,很 不 簿 定 , 易 发 生 如 下 分 解 反 应 : 
NHsCOONH, (s)——=2NH,(g) + CO,(g) 

该 反应 是 可 道 的 多 相反 应 ,车 不 将 分 解 产物 从 体系 中 穆 走 , 则 很 窜 易 达到 平 奖 。 在 压力 不 太 

大 时 气体 的 逸 度 近 似 为 1, 肥 绪 而 态 物 质 的 笑 度 为 上 ,所 以 分 解 反应 的 平衡 常数 必 , 为 : 
K, = pr po (0 —3-—1) 
式 中 zw ,pen, 分 别 为 平生 时 NH ,CO; 的 分 压 。 叉 因 画 体 氨 林 甲酸 较 的 匣 气 压 可 以 忽略 , 故 体 
系 的 总 压 pa 为: 
I pa = Pm + pro, 
从 分 解 反 应 式 可 知 ; 
为 st =2 pra 
出 有 : 
和 31 . 


K,= (3ps | (39s )=7 ps (0 -3-2) 
可 见 , 当 体系 达到 平衡 后 ,只 要 测量 其 平衡 总 于 , 便 可 求 得 实验 温度 下 的 平衡 背 数 并,。 
温度 对 平衡 常数 的 影响 如 下 式 表 示 : 
dinf K,/[ K, 和 有 
人 {[[ -3-3) 
式 中 [K, ] 是 上 , 的 量 网 ,本 为 热力 学 温度 ,A Hs 为 等 压 反 应 热效应 。 车 温度 变化 范围 不 大 ， 
A. 昌 HS 可 视 为 常数 。 将 式 ( [3 一 3) 积 分 ,得 : 
A.H? 


ln K,=— RT tC (了 一 3 一 4) 
_ 得 
以 专人 (有 X[Ky ] ) 对 二 作 图 ,应 为 一 直线 ,其 斜率 为 二 So .由 此 可 求 得 A FS 。 


由 某 温度 下 的 平衡 常数 ,可 按 下 式 算出 该 温度 下 的 标准 反应 吉 布 斯 自由 能 变化 A Ga 
AG = -RTIn(K,/[K, |) {[ -3-5) 
式 中 摩尔 气体 常数 R=8.314 J:*K ':mol '。 
利用 实验 温度 范围 内 的 分 解 反 应 的 平均 等 压 热效应 和 革 温 度 下 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 
A.G2 ,可 近似 地 算出 该 温度 下 的 标准 粹 变 A. Sn 
_ AH? -AAG 


A,Sm = 一 下 (I -3~6) 
页 . 仪器 ”试剂 
数字 式 不 力 计 1 各 恒温 水 浴 1 套 
等 压 计 1 个 样品 管 1 个 
缓冲 瓶 1 个 三 通 真 空 活塞 2 个 
真空 条 1 套 硅油 ;氨基 甲酸 敏 ( 自 制 


氮 基 甲酸 馈 的 制备 方法 ;于 燥 的 世 和 干燥 的 二 氧化 碳 接 触 后 ,只 生成 氨基 甲酸 铵 。 如 果 有 水 
存在 ,还 会 生成 碳酸 铵 或 碳酸 毛 锐 。 因 此 原料 气 和 反应 体系 必须 举 先 于 燥 。 此 外 ,生成 的 氨基 甲 
酸 铵 极 易 在 反应 容器 的 壁 上 形成 一 层 黏 附 力 很 强 的 致密 层 ,很 难 将 其 剥离 , 故 反 应 容器 选用 衷 乙 
烯 薄膜 筑 , 反 应 后 只 要 对 其 揉搓 , 即 可 得 到 白色 粉末 状 的 气 基 甲酸 锐 产 品 。 自 制 反 应 装置 如 图 
I -3 一 1 所 示 。 

操作 步骤 : 先 开启 CO, 钢瓶 ,控制 CO 流量 不 要 太 大 ,在 浓 硫 酸 洗 气 瓶 中 可 看 到 正常 喜 泡 ; 然 
后 开启 NH, 钢瓶 ,使 NH; 流量 比 CO,; 大 一 倍 ,可 从 液体 石蜡 鼓 泡 瓶 中 的 气泡 估计 其 流量 。 如 末 
CO, 和 NH, 的 配 比 适当 ,反应 又 很 完全 {从 反应 器 表面 能 感到 温 热 ) ,可 由 尾气 鼓 泡 瓶 看 出 此 时 尾 
气 的 流量 接近 于 堆 。 通气 约 1 h, 能 得 到 200 一 400 g 白色 粉末 状 氨基 甲酸 锐 产 品 , 装 瓶 备 用 .。 


NW. 实验 步 又 


32 。 


- 同体 KOH 干 燥 管 


-~ 通 大 气 


|- 稀 硫 柄 洗 气 壮 


图 -3-1 自制 氨基 甲酸 第 反应 装置 示意 图 


按 图 了 -3-2 所 示 测 量 装置 ,将 于 燥 并 装 有 硅油 的 等 压 计 积 于 爆 并 装 有 氨基 甲酸 镑 样品 管 
安装 好 ,样品 管 和 等 压 计 用 乳胶 管 连 接 , 两 端 用 锅 丝 扎 紧 在 玻璃 管 圭 。 


加 正 -3-2 静态 平生 于 力 法 测定 芬 解压 力 装 置 示意 图 


二 ,测量 

1. 调节 恒温 浴 温 度 为 25 入 ,旋转 活塞 1 处 于 三 通 状态 ,缓慢 旋转 活塞 2 使 真空 泵 与 系统 连 
通 ,对 系统 缀 组 抽 气 , 约 10 min, 直 至 排斥 系统 内 空气 。 旋 转 活 塞 2 使 真空 泵 与 大 气 连 通 , 与 系统 
隔 开 , 停 泵 。 

2. 组 慑 旋转 活塞 2 ,使 空气 度 竣 放 人 系统 ,直至 等 压 计 U 形 管 商 臂 的 硅油 面 平 齐 , 立 即 关闭 
活塞 。 和 仔细 观察 硅油 面 , 设 法 保持 硅油 面 璐 齐 不 变 。 持 硅油 面 不 再 随时 间 而 发 生变 化 (一 般 要 求 
保持 10 min)? 时 ,可 认为 体系 已 处 于 平衡 状态 , 读 取 数字 式 真 空 压力 计 读 数 . 大 气压 力 及 恒温 浴 
温度 。 恒 温浴 精度 应 能 达到 +0.1T。 

3. 提高 全 温浴 温度 至 30 人 , 按 上 述 方 法 再 次 测量 。 然 后 依次 分 别 测 定 35 和 .40 写 ,45 T 
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时 的 分 解压 力 。 
4, 测量 完毕 后 ,旋转 活塞 ] ,使 等 压 计 与 系统 其 他 部 分 隔 开 。 然 后 于 动 真空 聚 扯 去 压力 计 和 
管道 内 的 气体 ,再 旋转 活塞 2 使 真空 录 与 大 气 接 通 , 停 杂 ， 


VY . 数据 处 理 


[， 将 研 测 的 分 解压 进行 校正 ,计算 分 解 反 应 的 平衡 常数 人 并 和 将 所 测 的 分 解 卜 与 文献 什 
进行 对 照 ， 
2. 以 lg( KK, /A[K, ]) 对 17T 作 图 ,计算 氨基 中 酸 猎 分 解 反 应 的 平均 等 压 反应 热效应 & Hu 。 
3. 计算 25 和 时 氨基 甲酸 詹 分 解 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 A,G, 和 标准 入 变 Se 
所 基 甲 酸 馈 分 解压 文献 值 '; 
恒 痢 痪 度 人 /人 25.00 30,00 35.00 40,.00 45,00 50.00 
分 解压 /mmHg 88,0 128.0 178.5 247.0 HOO 472.,0 


” 虞 办 单位 下 按理 课 五 弄 VY -5 名 蕊 列 妥 节 痪 和 站， 


WE、 评注 启示 


一 ,等 压 计 的 封闭 液 ,让 去 一 般 采 用 水 银 或 液体 石蜡 ,但 水 银 污 染 环 境 ; 而 液体 石蜡 本 身 有 
- 定 忒 气压 ,会 影响 措 量 结果 , 故 本 实验 采用 蒸气 压 极 小 的 硅油 做 封闭 液 。 

二 , 由 上 述 的 氨基 甲酸 饺 分 解压 文献 数据 可 知 , 温 度 对 分 解压 的 影响 基 很 大 的 ,因此 实验 中 
必须 仔细 控制 分 解 反应 的 温度 ,一 般 要 求 准确 到 0:1Y 。 数 据 表明 ,温度 越 高 ,温度 波动 对 分 解 
压 测 量 的 影响 越 大 . 

三 , 用 真空 泵 对 系统 抽 气 时 ,因为 所 有 腐蚀 性 ,同时 当 氨 与 二 氧化 碳 一 起 吸入 录 内 时 将 会 生 
成 龄 结 物 ,以 致 损坏 票 及 菏 汕 ,因此 在 真空 泵 前 应 装 吸附 浓 克 酸 的 硅 联 的 干 烛 塔 ,用 来 吸收 氨 ， 


几 . 提问 思考 


一 、 试 述 本 实验 测量 装置 的 检测 方法 。 
二 、 当 将 空气 组 缓 放 人 系统 时 ,如 放 人 的 空气 过 多 ,将 有 何 现象 出 现 ,怎样 死 服 ? 
三 ,本 实验 和 纯 液 体 的 人 物 和 节 气 压 实 验 都 使 用 等 压 计 ,测定 的 体系 和 测定 的 方法 有 何 区 别 ? 


许 ， 参考 资料 


| Jencch M], Solka BH, Bower ] E,] Chem Edu, L957(44):398 
2 东北 师范 大 学 等 校 编 .物理 化 学 实验 .第 二 版 .北京 ; 商 等 教育 出 版 社 ,1989;126 


[ . 目的 要 求 


一 ,人 擎 握 燃 烧 热 的 定义 ,了解 恒 压 燃烧 热 与 恒 容 燃烧 热 的 差别 及 相互 关系 : 
34 。 


.熟悉 热量 计 中 主要 部 件 的 原理 和 作用 ,掌握 氧 弹 热量 计 的 实验 技术 ， 
三 、 用 氧 弹 热量 计 测 定 节 趾 酸 和 医 糖 的 坎 烧 热 ， 
四 、 学 会 雷诺 图 解法 校正 温度 改 变 值 。 


1 . 基本 原理 


、 燃烧 与 晤 热 
根据 热 化 学 的 定义 ,1 mol 物质 完全 氧化 时 的 反应 热 称 作 燃 烧 热 。 所 谓 完全 氧化 ,对 燃烧 产 
物 有 明确 的 规定 。 如 有 少 机 化合物 中 的 碳 氢 化 成 一 氧化 磋 不 能 认为 是 完全 氧化 ,只 有 氧化 成 二 氧 
化 癸 才 是 完全 氧化 。 
燃烧 热 的 测定 ,除了 有 其 实际 应 用 价值 外 ,还 可 以 用 于 求 算 化 合 物 的 生成 热 , 键 能 等 。 
量 热 法 是 热力 学 的 一 种 基本 实验 方法 。 在 恒 容 或 恒 奈 条件 下 让 以 分 别 测 得 恒 穿 燃烧 热 QQ， 
和 恒 压 燃烧 热 Q, 。 由 热力 学 第 一 定律 可 知 ,Qy 等 于 体积 内 能 变化 AU;Q, 等 于 其 培 变 A. 兰 
把 参加 反应 的 气 林 和 反应 生成 的 气体 都 作为 理想 气体 处 理 , 虽 安 们 之 何 存 在 以 下 关系 : 
AH=ALU +A(pV) (1 -4-1a) 
Q, = Qy + AnRT (下 -4-4b) 
式 中 An 为 反应 前 后 反应 物 和 生成 物 中 气体 的 物质 的 量 之 差 ; 民 为 摩尔 气体 常数 ;本 为 反应 时 
的 热力 学 温度 。 
热量 计 的 种 类 和 礼 多 ,本 实验 所 用 的 氢弹 热量 计 是 一 种 环境 恒温 式 的 热量 计 。 其 他 类 型 的 热 
量 计 可 参合 技术 第 一 章 第 下 市 。 
气 闻 热量 计 测 量 装置 如 图 { -4- 1 所 示 。 图 [ -4-2 是 策 弹 的 剖面 图 。 


图 了 -4-1 氧 关 热量 计 测 量 装 置 示意 图 图 这 -4-2 氢弹 剖面 略 


二 , 氧 阐 热量 计 
氧 弹 热量 计 的 基本 厌 于 是 能 量 守 往 定律。 样品 完全 燃 浇 后 所 杰 放 的 能 量 使 得 氧 弹 本 身 及 其 
周 于 的 介质 和 热量 计 有 关 附 件 的 温度 升 高 , 则 测量 介质 在 燃烧 前 后 体 系 温 度 的 变化 值 ,就 可 求 算 
四 了 四 


该 样品 的 便 容 燃烧 热 。 其 关系 式 如 下 ， 


Fr 样 


WM Rv R= (mrCk + CH )AT (lI -4-2) 


式 中 mg 和 MM 分 别 为 样品 的 质量 和 摩尔 质量 ; Qy 为 样品 的 恒 容 燃烧 热 ;! 和 ,是 引 燃 用 铁丝 的 
长 度 和 单位 长 度 燃 烧 热 ;mx 和 Cx 是 以 水 作为 测量 介质 时 ,水 的 质量 和 比热容 ;Cy 称 为 热量 计 
的 水 当量 , 即 除 水 之 外 ,热量 计 升 高 1 亿 所 需 的 热量 ;AT 为 样 蝇 燃烧 前 后 水 温 的 变化 值 。 

为 了 保证 样品 完全 燃烧 , 氧 弹 中 须 充 以 高 于 氧气 或 其 他 和 氧化剂。 因此 氧 绊 应 有 很 好 的 密封 
性 能 , 耐 高 压 且 耐 腐 蚀 。 氧 章 应 放 在 一 个 与 室温 一 至 的 恒温 套 壳 中 。 盛 水 桶 与 套 壳 之 间 有 一 个 
高 度 抛 光 的 挡 板 ,以 左 少 热 辖 射 和 空气 的 对 流 。 

二 、 雷诺 温度 校正 图 

实际 上 ,热量 计 与 周围 环境 的 热 变换 无 法 澡 全 避免 , 它 对 温度 测量 值 的 影响 可 用 埋 详 
《Renolds) 温 度 校 正 图 校正 。 具 体 方法 为 : 称 取 适 量 待 测 物质 ,估计 其 燃烧 后 可 使 水 涯 上 升 1.5 一 
2,0C 。 预 先 调节 水 温 使 其 低 于 室温 1.0 人 左右 。 按 操作 步骤 进行 测定 ,将 燃烧 前 后 观察 所 得 的 
一 系列 水 温和 时 间 关 系 必 图 。 可 得 如 图 生 一 4 -3 所 示 的 曲线 。 图 中 玉 点 意味 着 燃 绕 开始 , 热 
传人 介质 ;D 点 为 观察 到 的 最 高 温 上 度 慎 ;从 相当 于 室温 的 本 点 作 水 平 线 交 曲 线 于 了 ,过 了 点 作 重 
线 a6 ,再 将 FH 线 和 GD 线 分 别 延长 并 交 ab 线 于 AC 两 点 ,其 间 的 温度 差 值 即 为 经 过 校正 的 
AT。 图 中 AA 为 开始 燃 娆 到 体系 温度 上 升 至 室温 这 一 段 时 间 Atl 内 ,由 环境 辐射 种 捞 拌 引 进 的 
能 量 所 造成 的 升温 , 故 应 予以 扣除 。CC’ 是 由 室温 升 高 到 最 高 点 DD 这 一 段 时 间 Azts 内 ,热量 计 向 
环 带 的 热 漏 造成 的 温度 降低 ,计算 时 必须 考虑 在 内 。 故 可 认为 ,AC 两 点 的 差 什 较 客观 地 表示 了 
样品 燃烧 引起 的 升温 数值 。 

在 某 些 情况 下 ,热量 计 的 绝热 性 能 良好 , 热 漏 很 小 ,而 捞 拌 器 功率 较 大 ,不 断 引 进 的 能 最 使 得 
曲线 不 出 现 极 高 温度 点 ,如 图 -4 一 4 所 示 。 其 校正 方法 与 前 述 相 似 。 

本 实验 采用 数字 式 精 密 温差 测量 仪 来 测量 温度 差 。 其 工作 原理 及 使 用 方法 请 参阅 仪 器 二 。 


图 工 一 4-3 牧 热 稍 差 情况 下 的 和 雷诺 温度 校正 图 男 了 -4-4+ 绝热 自 好 情况 下 的 雷诺 漫 虐 校 正 图 


。 36 


在 . 仪器 试剂 


气 弹 热量 计 1 套 方 几 表 i 个 
数字 式 精 密 温 差 测 量 仪 1 台 案 秤 (10 kg) ] 台 
氧气 钢瓶 1 只 过度 计 (0~S0OTC ) 1 支 
氧气 减 庄 阐 1 只 小 全 钟 1 只 
压 片 机 [ 台 懂 丁 (1000 mL ) 1 只 
电炉 (500 W) 1 个 药物 天 平 1 台 
塑料 桶 1 个 引 燃 专用 铁丝 

直 尺 1 把 芋 甲 酸 ( 分 析 纯 ) 

剪刀 1 把 蔗糖 (分 析 纯 ) 
.实验 步 又 

,测定 热量 计 的 水 当量 

1. 样品 制作 


用 药物 天 平 称 取 大 约 0.95 g 在 右 的 莱 甲 酸 , 在 压 片 机 上 稍 用 力 于 成 加 片 。 玫 妃子 将 样品 在 
干净 的 称 量 纸 上 轻 击 二 ,二 次 ,除去 表面 粉末 后 再 用 分 析 天 平 精确 称 量 。 

2, 装 样 并 充气 气 

拧 开 氧 弹 盖 , 将 气 弹 内 壁 擦 干 兆 , 特 别 是 电极 下 端的 不 锈 钢 丝 更 应 擦 干净 ,。 搁 上 人 金 扁 小 髓 
胡 ,小 心 将 样品 片 放 管 在 小 器 三 中 部。 甬 取 18 cm 长 的 引 顽 铁 妈 ,在 直径 约 3 mm 的 铁 钉 上 ,将 
引 燃 铁丝 的 中 段 绕 成 螺旋 形 约 5 一 6 图 。 将 螺旋 部 分 紧 贿 在 样品 片 的 表面 ,两 端 如 图 [一 4 一 2 
所 示 固 定 在 电极 上 。 注 意 引 燃 铁 人 不 能 与 金属 器 是 相 接 触 。 由 万 于 电表 检查 两 电极 间 电 阻 值 ， 
一 般 应 不 大 于 20 Nn。 旋 紧 氛 弹 盖 , 务 下 进 气 管 口 的 螺栓 , 换 接 上 导 气 管 楼 关 。 导 气管 的 男 一 端 
与 气 气 钢瓶 上 的 减 还 阐 连 接 。 打 开 钢 瓶 竟 门 ,向 氢弹 中 充 人 2 MPa 的 氧气 。 钢 瓶 和 气体 减 压 阔 
的 使 用 方法 分 别 参 见 绪论 第 二 节 和 仪器 二 。 

旋 下 导 气 管 ,关闭 氢气 沽 阅 门 , 放 掉 氧气 表 中 的 余 气 。 将 氧 弹 的 进 气 螺栓 旋 上 ,再 次 用 萎 用 
表 检 查 两 电 被 间 的 电阻 。 如 阻 值 过 大 或 电极 与 弹 辟 短路 , 则 应 放出 氧气 , 开 盖 检查 。 

3. 测量 

用 案 秤 准确 称 取 已 被 调节 到 居于 室温 1.0 筷 的 自来水 3 kg 于 盛 水 桶 内 。， 将 氧 弹 放 大 水 桶 
中 央 , 装 好 搅拌 马达 ,把 氧 弹 两 电 槛 用 导线 与 点 火 变压器 相连 接 , 关 上 和 羡 子 后 , 先 将 数字 式 精密 温 
差 测量 仪 的 探头 插 大 恒 吉 水 夹 赛 中 调 出 环境 温度 ( 即 雷诺 温度 校正 图 中 的 J」 点 ) ,然后 将 其 播 人 
系统 。 开 动 搅拌 马达 , 竺 温度 稳定 上 升 后 ,每 陋 1 min 读 取 一 次 温度 (准确 读 至 0.001 立 )。10~- 
12 min 后 , 按 下 变压器 上 电 键 通电 4 一 5 ss 点火。 自 按 下 电 键 后 ,温度 读数 改 为 每 隔 15 s 一 次 , 坦 
至 两 次 读数 差 值 小 于 0.005 T ,读数 间 隐 恢复 为 1 min 一 次 ,继续 10 一 12 min 后 方 可 停止 实验 。 

关闭 电源 后 ,取出 数字 式 精 密 温 差 测量 仪 的 探头 , 青 取 出 气 弹 ,打开 氧 弹出 气 口 放出 余 气 。 
旋 开 氧 弹 熏 ,检查 样品 燃烧 是 否 完 全 。 氧 弹 中 应 没有 明显 的 燃烧 残 汗 。 若 发 现 黑色 残 漆 , 则 应 重 
懒 实验 。 测 晤 未 炊 烧 的 铁丝 长 度 ,并 计算 实际 燃烧 掉 的 铁丝 长 度 。 最 后 擦 干 氧 漳 和 盛 水 桶 ， 

样品 点 网 及 燃烧 完全 与 和 否 ,是 本 实验 最 重复 的 一 步 。 
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一 、 雁 糖 的 燃烧 热 测 定 
称 取 1.5 g 左右 的 功 糖 , 按 上 述 方 法 进行 测定 。 


Y ,数据 处 理 


一 、 蔡 甲酸 的 燃烧 热 为 一 26 460 jg“, 引 燃 铁 丝 的 燃烧 热 从 为 -2.,9 J-em '。 


二 、 作 蕉 甲酸 和 虚 糖 燃烧 的 雷诺 温度 校正 图 ,由 AT 计算 水 当量 和 和 蔡 的 恒 容 燃烧 热 已, ,并 
计算 其 恒 压 欣 烧 热 日, 。 


三 、 根据 所 用 仪 兹 的 精度 ,正确 表示 测量 结 采 ,并 指出 最 大 测量 误 关上 甩 在 。 
中、 文献 值 


恒 压 燃 堪 烘 keal mo] ， kfmoal Tg 测定 条 件 

茶 甲 酸 771,24 -3226.9 26 460 pe ,20 TC 

礁 同 —1 348.7 - 5 643 一 16 486 pe 25 伯 

贰 —1 23i.8 —5 153.8 — 40 205 pr ,25 TC 
页 。 评 注 启示 


一 、 氧 弹 热 量 计 是 一 种 较为 精确 的 经 典 实验 仪器 ,在 生产 实际 中 仍 广 泛 用 于 测定 可 燃 特 的 
热 值 。 

有 些 精 密 的 测定 , 需 对 实验 用 的 氧气 中 所 含 氮气 的 燃烧 值 作 校正 。 为 此 ,可 预先 在 氧 弹 中 加 
大 SmL 茹 饮水 。 燃 烧 后 ,将 所 生成 的 妖 HNO; 溶 液 倒 出 ,再 用 少量 兼 饮 水 洗 桨 氧 弹 内 壁 ,一 并 收 
集 到 150 mL 锥 形 瓶 中 ,者 阐 片 刻 ,用 酚 酸 作 指示 剂 ,以 0.100 mol'L 的 NaOH 溶液 标定 。 每 毫 
升 碱 液 相 当 于 5.98 J 的 热 值 。 这 部 分 热能 应 从 总 的 燃 北 热 中 扣除 。 

二 , 本 实验 装置 也 可 用 来 测定 可 燃 液 体 样品 的 燃 妙 热 。 以 药 用 胶 站 作为 样品 管 ,并 用 内 径 
比 胶 霖 外 径 大 0.5~1.0 mm 的 薄 壁 软 玻 璃 管 套 住 , 装 样 示意 如 图 本 -4-5。 胺 完 的 平均 燃烧 热 
值 应 预先 标定 以 便 扣 除 。 


ee 


入 


fs 


图 了 -4-5 胺 于 套 于 玻璃 管 装 样 示意 图 


三 、 若 用 本 实验 装置 测 出 区 . 环 己 烯 和 环 已 烷 的 炊 伐 热 , 则 可 求 算 区 的 共振 能 。 节 . 环 已 类 
+* 4 


和 环 已 烧 三 种 分 子 都 舍 有 伙 六 元 环 , 环 己 烷 和 环 已 烯 的 颁 烧 热 灼 AH 的 差 值 AE 与 落 己 烯 上 的 
匆 立 双 键 结构 相关 ,它们 之 间 存 在 下 述 闫 系 : 
IAE|= |AHwran | — |AHsan | (了 —#4—3) 
如 将 环 已 烷 与 莱 的 经 典 定 域 结构 相 比 较 , 两 者 燃烧 热 焙 的 差 信 似 乎 应 等 于 3AE 但 事实 证 
明 ， 
IAHyew| -|AHs |>3IAE | 
破 然 ,这 是 因为 共 轿 结构 导数 莱 外 于 的 能 基隆 低 ,其 差额 正 是 莱 分 子 的 共 二 能 上 , 即 满 足 . 
[ARwes | - |[AHy | —3lAE|=E (1 —4-4) 
糙 ( 呈 一 4 一 3) 式 代 人 (了 -4 一 4) 式 ,再 根据 AH= ,= Q, + AnRT ,经 整理 可 得 到 莱 的 革 
因 能 与 恒 容 燃烧 热 的 关系 式 : 
E=3|Qvwew| -2|Qvraa|— |Qva | (1 —#4-5) 
这 样 ,通过 一 个 经 典 的 热 化 学 实验 ,将 热力 学 数据 比较 直观 地 与 一 定 的 结构 化 学 概念 联系 起 
来 ,有 利于 开阔 学 生 的 思路 ，。 
， 本 实验 是 用 数字 式 精密 温差 测 基 仪 测量 温 座 ,也 可 以 用 热电 堆 或 其 他 热 儿 元 件 代替 .或 
用 自动 平衡 记录 仪 自动 记录 温度 及 其 变化 情况 。 


四. 提问 思考 


, 固体 样品 为 什么 要 压 成 片 状 ? 
,在 量 热学 测定 中 ,还 有 哪些 情况 可 能 需要 用 到 雷诺 温度 校正 方法 ? 
, 如 何 用 雍 糖 的 燃烧 热 数 据 来 计算 薄 辕 的 标准 生成 热 ? 
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1 . 目的 要 求 


' 绘制 在 刀 下 环 已 迷 一 乙醇 双 液 系 的 气 -被 平 衡 相 图 ， 了 解 相 图 和 相 竺 的 基本 概念 ; 
. 掌握 测定 双 组 分 补体 的 辛 点 及 正常 沸点 的 方法 ; 
: 掌握 用 折光 素 确 定 二 元 液体 组 成 的 方法 。 


I | | 


| 


由 1 


天 了 9 " 


I. 基本 原理 


一 . 气 - 液 相 图 

两 各 液态 物质 混合 而 成 的 二 组 分 尊 系 称 为 双 液 系 。 丙 个 组 分 车 能 按 任 意 比 例 互 相 浪 解 , 称 
为 完全 互 溶 双 液 系 。 液 体 的 沸点 是 指 液体 的 疗 气压 与 外 界 压 为 相等 时 的 温度 。 在 一 定 的 外 上 乓 
下 , 纯 液 体 的 渤 点 有 其 确定 值 。 但 双 液 系 的 沸点 不 仅 与 外 于 有 关 , 而 且 还 与 两 种 液体 的 由 对 含量 
有 关 。 根 据 相 律 ， : 
自由 度 = 组 分 数 一 相 数 +2 
因此 ,一 个 气 - 滚 共 存 的 二 组 分 体系 ,其 自由 度 为 2。 只 要 任意 再 确定 一 个 变量 ,整个 体系 的 存 
在 状态 就 可 以 用 二 维 图 形 来 描述 。 例 如 ,在 一 定 温 度 下 ,可 以 画 出 体系 的 压力 p 和 组 分 x 的 关 
系 图 ,如 体系 的 压力 确定 , 则 可 和 镍 海 度 了 对 < 的 关系 图 。 这 就 是 相 图 。 在 一 x 相 图 上 ,还 有 温 
度 . 液 相 组 成 和 气相 组 成 三 个 变量 ,但 只 有 一 个 自由 度 。 一 旦 设 定 某 个 变量 , 则 其 他 两 个 变量 必 
有 相应 的 确定 值 。 图 一 5-1 以 茜 一 甲 攻 体 系 为 例 表明 ,温度 丁 这 一 水 平 线 指出 了 在 此 温度 
时 处 于 平衡 的 液 相 组 分 x 和 气相 组 分 y 的 相应 值 。 

某 与 围攻 这 一 双 液 系 基本 上 接近 于 理想 溶液 。 然 而 绝 大 儿 数 实际 体系 与 拉 乌 尔 {Raoult) 定 
律 有 一 定 偏 差 。 偏 差 不 太 时 ,温度 一 组 分 相 图 与 图 -5 一 1 相似 ,溶液 的 沸点 仍 介 于 两 纯 物 质 
的 沸点 之 间 。 查 是 .有些 体系 的 偏差 很 大 ,以 至 其 相 图 将 出 现 极 值 。 正 偏差 很 大 的 体系 在 一 
图 上 旦 现 极 小 值 , 负 偏 差 很 大 时 则 会 有 极 大 值 。 这 样 的 极 值 称 为 恒 沸 点 ,其 气 、 液 两 相 的 组 成 相 
同 。 例 如 ,H;D- HCI 体系 的 最 高 恒 沸 点 在 p* 时 为 108.5 亿 , 恒 沸 物 的 组 成 合 HCI 20.242 %。 

通常 ,测定 一 系列 不 同 配 比 洲 液 的 浏 点 及 气 . 液 商 相 的 组 成 ,就 可 给 制 气 一 液体 系 的 相 图 。 
压力 不 同时 , 双 液 系 相 图 将 上 路 有 差异 。 本 实验 要 求 将 外 于 校正 到 1 个 大 气压 力 (101.325 kPa)。 


ee 
i | 


长 颈 加 处 烧 瓶 
气相 沾 素 液 | 
A 
一 一 玻 玉 和 
电热 明 


国正 一 5-1 革 - 甲 全 体系 的 温度 -组 分 相 图 图 I -5-2 沸点 测定 仪 示意 男 


二 ,沸点 测定 仪 
各 种 沸点 仪 的 具体 构造 别 各 有 特点 ,但 其 设计 思想 都 集中 于 如 何 正方 测定 沸点 、 合 于 取样 分 


时 a 和 


村 .防止 过 热 夏 避 狗 分 窗 等 方面 。 本 实验 所 用 沸点 仪 如 图 TL-sS-2 所 和 示 。 这 旺 一 只 带 回 流 冷 凝 
管 的 长 颈 圆 底 烧 钝 。 冷 疑 管 底部 有 一 半球 形 小 室 ,用 以 收集 冷凝 下 来 的 气相 样品 。 电 流 经 变 压 
器 各 粗 导 线 通 过 淄 十 洲 液 中 的 电热 经 。 这 样 嫩 可 减少 溶液 沸腾 时 的 过 热 现 象 , 还 能 防止 暴 沸 ， 
小 玻璃 管 有 利于 降低 局 转 环 境 对 温度 计 读 数 可 能 造成 的 被 动 。 

三 , 组 成 分 析 

本 实验 选用 的 环 己 烷 和 乙醇 ,两 者 折光 沸 相 差 颇 大 ,人 简 折 光 率 测定 又 只 需 权 少量 样品 ,所 以 ， 
可 用 扩 光 率 -组 成 工作 曲线 来 测 得 平衡 体系 的 两 相 组 成 。 数 字 式 阿 贝 (Abbe) 折 光 仪 的 原理 牙 
使 用 详 见 仪器 A 入。 


亚 . 仪器 试剂 

沸点 测定 仪 1 只 丙酮 (分 析 纯 ) 

水 银 温 度 计 (50 一 100 个 ,分 度 值 0.1 记 )1 支 玻璃 尘 斗 {直径 5 cm) ] 只 
玻璃 温度 计 (0~ 100 各 .分 度 值 1 TC) 1 支 称 量 眶 (高 型 ) 10 只 
调 压 变压器 (06.5 kVA) 1 只 长 滴 管 10 支 
数字 式 Abbe 折光 仪 (楼 镜 恒 温 ) 1 各 带 玻 璃 亲口 塞 坏 管 (53 mL) 4 支 
超级 恒温 水 浴 1 各 烧杯 (50 mL,250 ml.) 各 # 只 
环 口 烷 (分 析 纯 ) 重 蒸馏 水 

无 水 乙 醉 (分 析 纯 ) 亲 


实验 室 预先 配制 环 已 烷 -~ 乙醇 系列 溶液 ,以 环 己 烷 摩尔 分 数 计 大 约 为 0.05,0.15,.0,30， 
0.45,0.55,0.65,0.80 和 0.95。 


区 ,实验 步 苔 


一 .工作 曲线 绘制 

1 ,配制 环 己 煤 摩尔 分 数 为 9.10,0.20,0.30,0. 和 ,0.50,0.60,0.70,0.80 和 0.90 的 环 已 
烷 -乙醇 溶液 各 10 mL。 计 算 所 需 环 己 烷 和 乙醇 的 质量 ,并 用 分 析 天 乎 准确 称 到 。 为 洲 侈 样品 
挥发 带 来 的 误差 , 称 量 应 尽 可 能 迅速 。 各 个 溶液 的 确切 组 成 可 按 实 际 称 样 结果 精确 计算 。 

2. 调节 直角 恒温 水 洽 泪 度 ,使 阿 贝 折光 仪 上 的 温度 计 读 数 保 持 在 某 一 定 值 。 分 别 测定 上 述 
9 个 洲 液 以 及 乙醇 得 环 己 和 烷 的 折光 率 。 为 通 应 季节 的 变化 ,可 选择 若干 个 温度 进行 测定 ,通常 可 
为 25 和 ,35 和 等 。 

3. 用 较 大 的 坐标 纸 绘 制 若 于 条 不 同 温度 下 的 折光 率 -组 成 工作 曲线 。 

一、 安装 溺 点 仪 

根据 苹 人 -5S-2 所 示 , 将 已 洗 净 .干燥 的 弟 点 仪 安 装 好 。 检 查 带 有 温度 计 的 软木 塞 是 否 塞 
紧 。 电 热 丝 变 靠 近 烧 瓶 底部 的 中 心 。 温 度 计 水 银 球 的 位 置 应 外 在 支管 之 下 ,但 至 少 要 高 于 电热 
如 2 cm。 

三 . 测定 无 水 乙醇 的 沸点 

借助 玻璃 小半 由 支 管 吉 人 人 无 水 乙醇 使 滚 面 达到 温度 计 水 银 球 的 中 部 。 注 意 电 热 丝 应 完全 浸 
没 于 洲 液 中 。 打 开 冷 却 水 , 接 通 电源 。 用 调 压 变压器 由 零 开 始 逐 渐 加 大 电压 ,使 溶液 缓慢 加热 。 
液体 沸腾 后 ,至 调 节 电 压 和 冷却 水 流量 ,使 蒸气 在 冷 族 管 中 回流 的 高 度 保持 在 1.5 cm 左右 。 潮 
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温 温 度 计 的 读数 稳定 后 应 再 维持 3 一 5 min 以 使 体系 达到 平衡 。 在 这 过 程 中 ,不 时 将 小 球 中 褒 宫 
的 液体 倾 人 烧 版 。 记 干 温度 计 的 读数 和 露 茎 温度 ,并 记 站 大气 压 态 。 

四 .、 取 样 并 测定 

切断 电源 ,停止 加 热 。 峡 器 有 洒水 的 250 mL 嵌 杯 套 在 沸点 仪 底部 使 体系 冷却 。 用 干燥 滴 
管 自 冷 瞩 管 口 伸 入 小 球 , 吸 取 其 中 全 部 冷 效 液 。 几 另 一 支 下 燥 滴 管 由 点 管 吸取 圆 底 烧 沽 内 的 洲 
液 约 1 mL。 上述 两 者 即 可 认为 是 体系 平衡 时 气 , 液 两 相 的 样 晶 。 样 品 可 以 分 别 赃 存在 带 磨 [1 塞 
的 试管 中 。 试 管 应 让 在 盛 有 订 水 的 小 烧杯 内 ,以 防 样 品 挥发 。 样品 的 转移 要 迅速 ,并 应 尽早 测定 
睦 折 光 率 。 操 作 熟 练 后 ,也 可 将 样品 直接 滴 在 折光 仪 毛 玻璃 上 进行 测定 。 最 后 ,将 洲 液 倒 人 指定 
的 情 淤 壮 。 

五 、 系列 环 已 烷 ~ 乙 醇 深 液 以 及 环 已 烷 的 测定 

按 上 述 所 述 步 又 逐一 分 别 测定 各 溶液 的 沸点 及 两 相 样 品 的 折光 率 。 如 操作 正确 .系列 溶 渡 
可 回收 供 其 他 同学 梗 用 ;测定 后 沸点 仪 也 不 必 干 燥 。 

测定 环 己 烷 前 ,必须 将 沸点 仪 洗 净 并 人 充分 干燥 。 

六 、 用 所 测 实验 原始 数据 绘制 沸点 - 组 成 草图 ,与 文献 值 比较 后 决定 是 否 有 必要 重新 测定 
某 些 数据 。 


Y- 数据 处 理 


一 、 沸 点 温 嵌 校正 
1. 正常 淖 点 
在 pe 下 测 得 的 沸点 称 为 正常 沸点 。 通 常 外 界 压 力 并 不 恰好 等 于 101.325 kPa, 因 此 ,应 对 
实验 测 得 值 作 压力 校正 。 校 正 公 式 ( 卫 -$5 一 1) 系 从 特 鲁 顿 (Trouton) 规 则 及 克 劳 修 斯 一 克拉 内 
龙 (Clausius - Clapevron) 方 程 推导 而 得 。 
十 一 a 
At /b= CL tia)、 (01 325 全 ) 
2. 温度 露 东 校 正 
在 作 精密 的 温度 测量 时 , 需 对 温度 计 读数 作 校 正 。 除 了 温度 计 的 零点 和 刻度 误差 等 因素 外 ， 
还 上 应 作 历 昔 校 正 。 这 是 由 于 玻璃 水 银 温度 计 未 能 完全 去 于 被 测 体 系 而 引起 的 。 根 据 玻 璃 与 水 银 
膨 张 系数 的 差异 ,校正 值 计 算式 为 : 
Atm =1.6X10 上 [ta 一 te) ‘J[ -5-—2) 
式 中 ,为 露 茎 部 位 的 温度 值 ;h 为 露出 在 体系 外 的 水 银 柱 长 度 , 即 获 下 一 5 一 2 中 温度 计 的 观测 
值 与 沸点 仪 软木 蹇 处 温度 计 读 数 之 差 , 并 以 温度 差 值 作为 长 度 单位 。 
3. 经 校正 后 的 体系 正常 沸点 应 为 


(0 -5—1) 


tm = tatAtk+Aie 【了 一 SS 一 3) 
4. 根据 乙醇 和 环 已 烧 的 沸点 判断 是 否 需 对 温度 计 零 点 和 刻度 作 校 正 。 其 他 校正 可 参阅 技 
术 第 一 章 第 胃 二 节 。 
二 ,未知 溶 液 的 组 成 


根据 拆 光 仪 的 工作 温度 ,从 对 应 药 拆 光 率 -组 成 工作 曲线 中 查 得 。 将 乙醇 、 环 已 烷 以 及 系列 
溶液 的 沸点 和 气 、 液 两 相 组 成 列表 并 绘制 环 已 烷 - 乙醇 的 温度 -组 成 相 图 。 从 图 上 可 以 确定 最 
vs ‘42 二 


低 恒 沸点 和 蛋 部 物 组 成 。 
-、 交 献 值 
1. 环 己 烷 己 枯 体 系 的 温度 ~- 组 成 相 图 见 图 有 一 3- 3; 


357.15 


Pe 


252.15 


> 347.15 


342.15 
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图 上 -5 -3 环 己 烷 - 乙 入 体系 的 省 度 -组 成 相 图 


2. 101.32$ kPa 上 压力 下 的 恒 沸 点 数据 
素 i -5~“1 标准 压力 下 环 已 烷 - 蕊 醇 体 系 相 图 的 恒 沸 点 数据 


沸点 酒精 质量 分 数 “%% 了 时 述 
6 0 
4 .8 2 .2 .570 
人 . 31 .4 全 .村 多 
”人 .9 30.5 (1 ,555 


中 :Advaneces in Chemistry, Series ] 6 {Compile] by Horsley L FI}. Azreotrope Data — Washington DD CO Ametican 
Chenucal Socwty, L973.138 


* Advances in Chemistry. Series § (Lompiled by Horsley L H}. Azeoaropie Dara, Washington DO: Anwmean Chatrucal 
oety 62 


3, 环 已 烷 -乙醇 体系 的 折光 率 -组 成 关系 
囊 丰 -5-2 25 仿 佬 环 己 烷 -- 亏 醇 体 系 的 折光 率 -组 成 关系 


六 训 车 方 开局 机 np 

t .th D0.0 | . 33 33 
.B99 2 0 .100 8 1 .368 67 
.794 8 0 .205 2 1 .377 66 
0. 08 9 0D.291 1 1.384 t2 
Dj.594 1 .05 9 1.392 16 
站 .498 3 0.S01 7 1.398 36 
0 .40] 6 ,598 二 1 .403 2 
0 ,298 7 0 .701 3 [408 0 
.205 0 0,795 0 1 .413 56 
人 .让 人 .3 0 1.418 $5 

0 ,00 1 .有 1 .423 3 


引 自 :rnmermans J {Ed}), The Physicn -= 六 hemtcal (Constants of Rnary Systems wn Concentrated Solutions. Leondon: 
[nterscienee Publishers, 1959¢2}:36 
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图 [一 5-4 环 已 烷 一 乙醇 体系 的 折光 率 -组 成 工作 曲线 


下 .评注 启示 


一 、 被 测 体 系 的 选择 

本 实验 所 选 体 系 的 沸点 范围 较为 合适 。 由 图 上 ~5 一 3 可见 ,该 体系 与 拉 乌 尔 定律 比较 存在 
严重 正 性 差 。 作 为 有 最 小 值 的 本 ~ x 相 图 ,该 体系 有 一 定 的 典型 意义 ,但 相 图 的 液 相 线 较 为 平 
坦 ,在 有 限 的 学 时 内 不 可 能 将 整个 相 图 精确 给 出 。 有 些 教学 实验 选用 葵 - 乙醇 体系 ,尽管 其 液 相 
线 有 较 佳 极 值 ,考虑 到 革 的 毒性 ,未 耶 选 用 。 

二 、 潮 点 测定 仪 

仪器 的 设计 必须 便于 沸点 和 气 , 液 两 相 组 成 的 测定 。 燕 气 冷凝 部 分 的 设计 是 关键 之 一 。 才 
收集 冷凝 液 的 媚 形 半球 穿 积 过 大 ,在 客观 上 即 造 成 溶液 的 分 馅 ;过 小 则 会 因 取 样 太 少 而 给 测定 带 
来 一 定 困难 。 连 接 冷 胡 管 和 陪 底 烧 亲 之 间 的 连 管 过 短 或 位 置 过 低 , 沸 肚 的 液体 就 有 可 能 溅 和 小 
球 内 ;反之 , 则 易 导致 沸点 较 高 的 组 分 先 被 冷凝 下 来 ,结果 使 气相 样品 组 成 将 有 偏差 。 在 化 工 实 
验 中 ,可 用 罗斯 {Rose) 平 衡 签 测 得 平衡 时 的 温度 及 气 . 液 相 组 成 数据 ,效果 较 好 ” 。 

三 、 组 成 测定 

可 以 时 相 对 密度 或 其 他 方法 进行 测定 ,但 折光 率 的 测定 方法 具有 快速 ,简单 ,特别 是 所 需 样 
品 较 少 ,这 对 于 本 实验 特别 合适 。 不 过 ,如 操作 不 当 , 误 差 比较 大 。 通 常 需 重复 测定 三 次 。 应 该 
指出 ,在 环 已 烷 含 量 较 高 的 部 分 ,折光 率 随 组 成 的 变化 率 极 小 ,实验 误差 将 略 大 。 

四 、 教 学 安排 

实际 上 ,工作 曲线 己 事 先 画 好 ,系列 溶液 也 已 预先 配制 ,学 生 具 测定 无 水 乙醇 和 8 个 溶液 的 
数据 ， 大 都 可 在 8 学 时 内 完成 测定 。 无 水 乙醇 的 测定 有 利于 学 生 熟 悉 整 个 操作 ,还 本 藉以 验 校 
温度 计 的 刻度 是 否 正 确 。 暑 非 对 温度 计 的 刻度 或 乙醇 的 纯度 有 所 怀疑 ,通常 不 必 对 环 已 烷 进 行 
测定 。 为 使 相 图 更 为 完整 ,可 配制 一 系列 共 15 个 溶液 ,由 两 个 学 生 分 工 ,各 完成 相 图 的 一 半 。 但 
接近 恒 沸 物 组 成 xx =0.55 的 样品 则 各 做 一 次 以 便 互 相 核对 。 当 然 ,为 减少 测量 误差 ,有 兴趣 
的 同学 可 独立 完成 。 

五 、 气 - 液 相 图 的 实用 意义 在 于 只 有 掌握 了 气 - 液 相 图 , 才 有 可 能 利用 著 饮 方法 来 使 液体 
混合 物 有 效 分 离 。 在 石油 工业 和 溶剂 .试剂 的 生产 过 程 中 , 常 利用 气 - 液 相 图 来 指导 并 控制 分 

。 dd 


馏 : 莱 馏 的 操作 条 件 。 在 一 定 压 力 下 的 恒 沸 物 其 组 成 恒定 。 利 崩 恒 沸点 检 醒 可 以 配制 容量 分 析 
用 的 标准 酸 溶液 。 


计 . 提问 思考 


= 在 测定 恒 沸 点 时 , 溢 补 过热 或 出 现 分 笨 现 象 ,将 使 给 出 的 相 图 图 形 发 生 升 么 变化 ? 

二 ， 为 什么 工业 上 常生 产 95% 酒 精 ? 只 用 精 馏 合 水 酒精 的 方法 是 否 可 能 获得 无 水 酒精 ? 
(可 参阅 :Buckingham ,Dietionary of Organic Compounds, Sth adn Chapman and Hall, 1982. 
2486). 

三 * 试 设计 其 他 方法 用 以 测定 气 一 液 两 相 组 成 ,并 讨论 其 优 缺 点 。 

四 , 讨论 本 实验 的 主要 误差 来 源 ， 


但 , 参考 资料 
1 人情 献 彩 , 沈 文 者 , 姚 天 扬 编 . 牺 表 化 学 上 册 ,第 四 版 北京 ; 商 等 教育 出 版 社 ,1990.27! 
2 Daniels F, Alberty R A, Williarms J W, Cornwell GC D. Bender P, Harmman 了 E. Experunentsl Phygsical 


Chemistry. Tth edrs. New York: McGraw— Hil], Ine,1970.6i 
3 杨 磅 哗 , 杨 志 角 .对 双 蔽 系 气流 平生 相 图 实验 的 一 点 意见 一 该 不 该 对 沸点 进行 压力 校正 贵州 师范 大 
学 学 报 ( 自 热 科 学 版 ].1995(2) :34 


] . 目的 要 求 


一 ,了 解 回 一 波 相 疼 的 基本 特点 ; 
二 , 用 热 分 析 法 测 给 外 一 锡 二 元 爹 属相 图 ; 
三 , 学 会 热电 偶 的 制作 .标定 和 神 温 技术 。 


.基本 原理 


一 ,二 组 分 癌 一 液 相 图 

人 们 常用 图 形 来 表示 体系 的 存在 状态 与 蛆 成 .程度 .压力 等 因素 的 闫 条 。 以 体系 所 售 物 质 的 
组 成 为 自 变量 ,温度 为 应 变量 所 得 到 前 工 - z 图 是 常见 的 一 种 相 图 。 二 组 分 相 图 已 得 到 广 污 的 
研究 和 应 用 。 固 一 被 相 疼 多 用 于 冶金 ,化工 等 领域 

二 组 分 体系 的 自由 凑 与 相 的 数目 有 以 下 关系 ， 

自由 度 = 弓 分 数 一 相 数 +2 (HH -6—1) 

由 于 一 般 物 质 其 固 ,被 两 相 的 摩尔 体积 相差 不 大 ,所 以 周一 液 相 图 受 外 界 讨 力 的 影响 耻 小 。 这 是 
与 气 一 衫 平衡 体系 的 最 大 差别 ， 

图 上 [一 6 一 1(a) 以 邻 一 .对 一 硝 基 毛 华为 例 表 示 有 低 共 熔 点 相 图 的 构成 情况 :高 涯 区 为 均匀 
的 液 相 ,下 面 是 三 个 两 相 共 存 区 ,至 于 两 个 互 不 相 洲 的 因 粗 A、B 和 液 相 [L 三 相 平 衡 共 存 现象 则 
是 固 一 液 相 图 所 特有 的 。 从 式 ( [6- 虽 可 知 ,压力 姨 已 确定 ,在 这 三 相 闪 存 的 水 平 线 二 ,自由 
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度 等 于 零 。 处 于 这 个 平衡 状态 下 的 温度 Tri .物质 组 成 A.B 和 都 不 可 改变 。Trz 和 zs 构成 的 
这 一 太 称 为 低 共 炊 点 {图 中 的 EE 点 )。 
其 他 类 型 的 固 -- 液 相 图 将 在 下 向 讨论 。 


A 0.331 B 
( 邻 硝 共 氢 莱 ) ”3 一 【对 硝 基 毛 革 ) 


(a) Cb) 


图 EE -6- 上 (a) 简单 低 共 焙 点 夯 - 液 相 图 ”(b) 步 冷 曲线 示意 图 


二 、 热 分 析 法 和 步 冷 曲线 

热 分 析 法 是 相 轩 绘制 工作 中 常用 的 一 种 实验 方法 。 按 一 定 比 例 配 成 均匀 的 滚 相 体系 , 涉 它 
缓慢 冷却 。 以 体系 温度 财 时 间作 图 , 则 为 步 冷 曲线 。 昌 线 的 转折 点 表征 了 基 一 温度 下 发 生 相 蛮 
的 信息 。 由 体系 的 组 成 和 相 变 点 的 温度 作为 全- x 阁 上 的 一 个 点 ,众多 实验 点 的 合理 连接 就 成 
六 相 图 上 的 一 些 相 线 .并 构成 背 于 相 区 。 这 就 是 用 热 分 析 法 绘制 固 一 液 相 图 的 概要 。 

图 上 -6-1(b) 为 与 (a) 标 示 的 三 个 组 成 相应 的 步 冷 曲线 。 曲 线 ( 工 ) 表 示 , 将 纯 B 液 体 冷 却 
至 工时 ,体系 温度 将 保持 恒定 直到 样品 完全 凝固 。 曲 线 上 出 现 一 个 水 平 段 后 再 继续 下 降 。 在 一 
定 压 力 下 , 单 组 分 的 两 相 平衡 体系 自由 度 为 零 , Tu 是 定 值 。 则 线 ( 丰 ?具有 低 共 熔 物 的 成 分 。 孩 
液体 冷却 时 ,情况 与 纯 卫 体系 相似 。 与 曲线 { 工 ) 相 比 ,其 组 分 数 由 1 变 为 2, 但 析出 的 画 相 数 也 
由 1 变 为 2。 所 以 ,T 也 是 定 值 。 

曲线 (各) 代表 了 上 述 两 组 成 之 间 的 情况 。 设 把 一 个 组 成 为 z ,的 液 相 冷 却 至 Ti , 即 有 BB 的 
固 相 析出 。 与 前 两 种 情况 不 同 , 这 时 体系 还 有 一 个 自由 度 ,温度 将 可 继续 下 姓 。 不 过 ,由 于 卫 的 
凝固 所 释放 的 热效应 将 使 该 曲线 的 斜率 明显 变 小 ,在 TT 处 出 现 一 个 转 拆 。 


证. 仪器 ”试剂 

立 式 加 热电 炉 (800 W) 1 只 
调 压 变 压 器 (1 kVA) ] 只 
宽 户 硬 质 玻璃 样品 管 (%1g mmx200 mm, 肩 $830 mm) 8 只 
数字 式 电位 差 计 1 套 
电 颖 焰 发 生 衣 ] 套 
忻 铬 丝 (28 导 ) . 钻 { 化 学 纯 ) 


. 考 铜 经 (28 号 ) 锡 ( 化 学 纯 ) 
"4 ， 


绝 绿 小 寞 管 馆 ( 化 学 纯 】 
信 表 革 币 酸 ( 化 学 纯 ) 
冰 水 浴 


到 ,实验 步 苔 


--、 热电 俑 的 制作 

关于 热电 偶 温 度 计 的 工作 原理 .种 类 与 适用 范 国 ,可 参阅 技术 第 一 齐 第 开 注 节 、 

热电 午 的 具体 制作 可 参考 以 下 步骤 : 取 : 自 长 约 60 cm 的 锋 铬 丝 , 几 小 次 管 套 好 。 在 其 队 端 
天 约 5 mm 处 介 别 与 两 段 长 各 50 cm 的 考 铜 丝 紧 密 扫 合 在 一 起 。 把 所 合 的 部 分 稍微 加 热 立 即 获 
上 少许 硼 夏 粉 , 用 小 火 加 热 , 使 硼 砂 熔化 并 形成 玻璃 态 。 然 后 放 在 电 强 焰 或 其 他 高 温 炊 小 心 代 结 
至 形成 一 个 光滑 的 小 珠 ( 注 意 温度 控制 及 操作 安全 )。 将 砚 砂 玻璃 屋 除 去 并 退火 。 

为 绝缘 起 见 .使 用 时 常 将 热电 偶 套 在 较 纳 的 鲁 质 玻璃 管 中 , 管 内 再 注 人 少量 健 油 以 改善 导热 

一 、 步 冷 曲 线 的 测 绽 

1. 装置 如 图 开 -6-> 所 未， 数 衬 式 电 位 差 计 的 了 工作 原理 和 使 用 方法 可 参阅 技术 第 二 章 第 
由 所 节 和 和信 器 六 ， 

2. 样品 配制 

在 和 个 宽 户 硬 质 玻璃 管 中 ,分 别称 重 加 和 人 纯 钠 100 ,80， 
60,38.1,20,0 g, 再 分 别 加 入 已 称 重 的 纯 锡 0,20,40.61.9， 
80,100 g。 称 量 至 0.1 g。 样品 上 分 别 加 上 少量 石墨 粉 。 

3, 步 冷 曲 线 

将 样品 管 放 在 加 热电 炉 中 ,组 体 加 热 , 待 样品 完全 熔化 
后 ,用 热电 侦 玻 塘 套 管 轻 轻 搅 动 ,使 管内 各 处 组 成 均匀 一 
致 ,样品 表 面 上 也 都 多 习 地 覆盖 着 一 层 石 墨 粉 。 将 热电 侦 
回 定 于 样品 管 中 央 , 热 端 插 人 样品 莪 面 下 约 3 cm, 但 与 管 底 
虐 离 麻 不 小 于 1 cm, 以 避 狗 外 界 影响 。 炉 温 控 制 在 以 样品 
件 部 熔化 后 再 升 高 50 和 为 宜 。 用 调 压 变压器 控制 包 炉 的 
冷却 速率 ,通常 为 每 分 锦 下 降 6 一 8 入 ,每 陋 30 s, 用 电位 差 
计 读 取 热 电势 值 一 次 ,直至 三 相 共 存 温 度 俯 下 约 50 入。 图 下 6-2 步 冷 曲线 测定 装填 示意 疼 

4. 饥 和 某 纬 酸 的 步 冷 曲线 

取 两 支 宽 肩 玻璃 样品 管 ,分 别 装 人 键 100 g 和 茱 甲酸 50 g。 如 上 述 操作 , 测 出 其 相 变 时 的 热 
电势 值 . 

5, 水 的 沸点 

将 热电 偶 玻 瑞 套 管 置 于 沸腾 的 节 恼 水 中 测定 其 热电 势 。 注 意 校 正大 气压 力 对 沸点 的 影响 ， 

注意 :以 上 浏 定 热 电 偶 的 冷 问 均 为 0 入 。 


YY . 数据 处 理 
一 、 热电 偶 工作 有 曲 绪 


* A 


以 水 的 沸点 , 共 四 酸 . 锡 . 镁 和 知 的 凝 国 点 对 实测 各 相 变 点 的 热电 势 值 作 图 , 画 出 该 热电 偶 的 
TT 一 下 或 一 荆 工 作曲 线 。 

二 , 步 冷 曲 比 

用 坐标 纸 绘 出 各 样品 的 步 冷 曲线 ,确定 各 相 变 点 的 热电 势 值 。 从 热电 偶 [作曲 线 上 查 得 相 
应 温度 值 。 

三 、 和 办 - 锡 相 图 

根据 称 梓 所 得 样品 的 准确 组 成 及 其 相应 相 变 温 庆 .绘制 相 图 。 从 相 图 上 和 找 出 最 低 共 培 点 坐 

四 、 文献 值 

1. 图 了 生 -6--3 为 铅 一 锡 相 图 及 最 低 共 熔点 

最 低 共 米 点 :456 K(183 亿 ) xo =0.74, zw, = 二 61.9% 


sn 


0.10 0.20 0.30 0.7 0.90 


图 -6-…3 铅 一 锡 固 液 相 图 


2. 钳 - 锡 混 台 物 的 熔点 

质量 wn | 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

分 数 ws 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
熔点 326 295 276 2362 240 ?20 10 185 200 216 232 


3, 相 变 点 。 见 附录 五 表 Y -5 一 8。 
4. 铅 焙 化 嬉 (An,H):4.77 kj"mol ' ,23.0 J'g !; 
锡 培 化 壤 {Al,H):7.03 kJ'mol !',59.2J"g "*。 


页. 评注 局 示 


一 , 错 -- 锡 体系 是 具有 代表 性 的 部 分 互 溢 因 一 液体 系 相 图 。 与 图 几 -6 -1 相似 ,这 种 体系 

也 有 着 三 个 两 相 区 和 一 条 三 相 共 存 线 。 但 在 师 侧 各 有 一 个 问 溶 区 ,以 铝 为 主要 成 分 的 党 称 为 a 

区 ,以 锡 为 主 的 则 称 为 8 区 。 如 果 也 以 x 的 组 成 作 步 冷 曲线 ,在 了 时 析出 的 固 相 将 是 8 而 不 是 
= 48 站 


纯 锡 . 由 式 (J1 -ee-1) 可 知 , 除 庄 力 这 一 因素 外 ,体系 仍 可 有 一 个 自由 度 ， 也 就 是 说 ,这 个 液 - 
固 共 存 体 系 的 温度 扔 可 下 降 ,但 滚 相 组 成 将 根据 温度 而 受 液 相 线 下 所 制约 。 男 -~ 方面 ,图 相 的 
组 成 也 要 沿 辐 怕 线 fag 改变 。 在 体系 冷却 到 三 相 共 存 温度 时 ,熔融 液 同 时 被 a 和 8 所 饱和 。 一 量 
液 相 十 润 ,温度 将 进一步 二 和 降 ,而 两 固 相 的 组 成 将 分 别 沿 be 线 和 gh 线 变 化 。 

一 个 相 图 的 完整 测绘 , 除 热 分 析 方 法 外 ,还 常 需 模 助 其 他 技术 。 例如 ,a .8 相 的 存在 以 及 
abe ,faeh 线 的 确定 ,可 用 金 相 显微镜 、X 射线 衍射 方法 以 及 化 学 分 析 等 手段 共同 解 次 .本 实验 并 
未 证 明 园 溶 区 的 存在 。 可 根据 文献 浏 定 结果 予以 补 上 ,以 获得 完整 的 概念 ， 

二 、 辐 - 液 相 图 的 类 型 

能 形成 完全 互 深 辕 浪 体 的 加 一 液体 系 不 多 。 一般 说 ,出 现 这 种 情况 的 条 件 大 致 为 :A 和 和 B 两 
个 组 分 的 结晶 结构 相同 ,其 原子 或 分 子 大 小 相近 ,彼此 可 以 自由 互 换 而 不 引起 吊 格 的 破坏 。 图 
中 - 6 -4 的 铬 - 钒 固 - 液 相 图 就 是 一 个 例子 ， 除 此 之 外 ,与 液 - 气 相 图 一 样 , 某 些 固 - 液体 系 的 
完 伞 互 溢 轿 洲 体 由 出 现 最 高 共 熔 点 [如 香 芹 一 且 (CioH,NOHD 的 堪 . 右 旋 异 购 体 ] 和 最 低 芯 熔 点 
(如 图 i -6-S 所 示 的 饮 - 钾 体系 }。 然 而 ,要 是 两 级 分 的 唱 形 .粒子 大 小 或 形状 等 方面 因素 有 
些 差 异 , 或 者 由 于 其 他 原因 引起 晶 格 之 间 的 不 相 容 , 则 只 能 像 铝 一 锡 体系 那样 形成 部 分 互 深 的 固 
溶 体 。 许 多 情况 下 , 北 合 物 相互 之 间 的 差异 实在 太 大 ,根本 不 可 能 存在 任何 固溶体 ,如 图 -6 一 4。 
还 有 的 二 元 体系 由 于 形成 一 定 化 会 比 的 入 合 物 A,B, ,其 相 图 较 复杂 ,可 参阅 教科 书 '。 


TE 


0.1 0.3 0.4 修了 0.9 


图 下 -6-4 完全 互 洲 固 蒂 体 的 回 - 液 相 图 
0.1 03 05 047 09 


图 -6-5 有 最 低 点 的 完全 互 洲 固 洲 体 的 岂 - 滚 相 图 
。 A9 和 


三 、 液 相 线 和 低 共 熔点 

铬 一 锡 相 图 上 的 液 相 线形 状 可 惜 图 T -6-1 的 zx, 来 作 半 定量 讨论 。 先 将 这 一 点 看 成 为 A 
深 于 了 所 生成 的 洲 液 ,图 中 浓度 则 以 x, 表示。 根据 效 磊 点 降低 理论 .其 熔点 可 有 几 下 式 近 榴 计 
算 45 ， 


全 _ RT? _. (1— ca) 
了 Be 从: 了 二 | A) + | ([ -6-2) 


式 中 心事, 即 为 组 分 吕 的 摩尔 熔化 焰 Ai, HB)。 贿 着 组 分 A 含量 增 大 , 液 相 线 逐 洲 下 倾 ,其 斜 
率 与 Ts 和 A 及 有关, 同时 又 随 zs 的 减少 而 显得 更 加 陡 些 。 与 此 相信, 由 左 侧 基点 A 开始 ,也 
可 得 到 类 似 关 系 : 


Em 


ur RT (1l-ra) 
Tas ~ [a Zn) + 一 本 | (J -6-3) 


最 低 共 人 熔点 可 认为 是 这 两 条 液 相 线 的 交点 ,而 交点 温度 也 可 由 上 述 商 式 求解 近似 估算 。 尽 
管 该 溶液 远 非 稀 溶 液 ,估算 结果 与 实际 测定 往往 有 较 大 误差 ,但 木 妨 一 试 。 

四 、 关 于 步 冷 曲 线 

1. 图 日 -6- 1(b) 的 曲线 ( 工 ) (而) 表示 相 变 时 固 、 液 两 相 组 成 相同 , 相 变 过 程 的 自由 上 度 为 
零 。 曲 线 ( 卫 ) 的 情况 较为 复杂 。 体 系 冷却 到 液 相 线 后 出 现 一 个 固 相 , 步 冷 曲 线 出 现 第 一 个 转折 。 
随 着 所 析出 的 固体 数量 和 相应 的 凝固 热 逐 渐 减少 ,这 一 段 曲 线 往往 呈 上 凸 状 。 温 度 下 降 至 三 相 
共存 线 时 ,两 个 互 不 相 溶 的 固 相同 时 析出 ,自由 度 为 零 ,曲线 出 现 水 平 段 。 然 而 ,由 于 大 量 轩 相 已 
经 析出 ,所 余 为 数 不 多 的 液 相 释 出 的 窗 固 热 难 以 使 大 量 因 体 在 低 共 熔 温度 维持 很 长 时 间 , 所 以 水 
平 段 长 度 将 短 于 曲线 (由 )。 显 然 ,曲线 ( 惠 》 的 组 成 与 低 共 熔点 相差 越 远 ,在 全: 时 的 相 变 热 就 越 
小 ,实际 上 ,工作 项 线 已 事先 画 好 ,系列 溶液 也 已 预先 配制 ,实验 测 得 的 水 平 段 就 越 短 。 这 种 情况 
下 ,小 心 控制 冷却 速率 就 成 了 实验 成 败 的 关键 。 

2 . 形成 固溶体 的 二 元 体系 ,其 混合 物 的 步 冷 曲线 与 图 -6- 1(b) 的 曲线 ( 上) 相近 。 但 在 
整个 相 变 过 程 中 ,一 直 只 有 国 湾 体 这 一 固 相 与 滚 相 处 于 平衡 。 体 系 不 存在 自由 度 为 零 的 三 相 共 
存 线 , 即 步 冷 曲线 只 在 固 相 线 处 出 现 第 二 个 转折 点 。 至 于 两 个 转折 点 之 间 的 则 线 部 分 则 会 因 情 
况 不 同 而 出 现 上 同 .下 凹 或 甚至 近乎 线性 的 不 同形 状 。 

3. 应 该 指出 ,以 上 讨论 的 都 只 是 理想 曲线 ,实际 情况 则 常 
如 图 有 -6- 1(b) 上 的 虚线 所 示 。 由 于 过 冷 现象 的 存在 , 步 冷 
曲线 将 出 现 一 个 低谷 。 这 是 因为 少量 固 相 开始 析出 ,所 释放 的 | 
能 量 还 不 足以 抵消 外 界 冷却 所 吸收 的 热量 。 体 系 进一步 降低 
至 相 变 温度 以 下 ,这 就 促使 众多 的 微小 结晶 同时 形成 ,温度 得 
以 回升 。 如 图 所 示 . 有 时 甚至 在 短 时 间 内 出 现 异常 高 峰 。 当 
然 ,微小 结晶 导致 固 - 液 之 间 有 大 面积 接触 ,使 体系 处 于 接近 
真实 平衡 的 状态 。 一 

过 冷 现象 的 存在 使 得 步 冷 曲线 的 水 平 段 变 短 ,更 使 得 转折 
点 难以 确定 。 在 出 现 图 本-6-6 所 示 情 况 下 ,线性 近似 外 推 的 图 了 -6- 5 过 稚 规 委 对 转折 具 和 
方法 有 助 于 求 得 较为 合理 的 相 变 温度 。 影响 及 祖 变 温 庶 的 开征 

到 站 到 


4. 有 些 步 冷 曲线 的 形状 可 能 会 更 复杂 些 ,但 正确 判定 各 转折 点 并 推断 其 在 相 图 中 所 应 代表 
的 言 义 的 方法 都 纳入 上 述 三 种 基本 类 型 ( 男 相 组 分 与 液 相 一 致 , 互 不 相 海 固 相 ,固溶体 )。 


轩 , 提问 思考 


-， 步 准 曲线 各 段 的 斜率 以 及 水 平 段 的 长 短 与 姥 些 因素 有 关 ? 

二 , 根据 实验 结果 讨论 各 步 冷 曲线 的 降温 速率 控制 是 否 得 当 : 

三 . 如果 用 考 热 分 析 法 或 郑 示 扫描 量 热 法 来 测绘 相 图 ,是否 可 行 ?【 和 参阅 实验 七 ) 
四 试 从 实验 方法 比较 测绘 气 - 液 相 图 和 园 一 液 相 图 的 异同 点 ， 
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1 . 目的 要 求 


一 、 人 紫 握 差 热 分 析 的 基本 原理 及 方法 ,了 解 差 热 苍 析 仪 的 构造 ,学 会 操作 技术 ; 
二 ,用 莽 热 分 析 仪 对 QuSO,*5H;0O 进行 差 热 分 析 ,并 定性 解释 所 得 的 差 热 图 谱 ; 
三 .学 会 热电 偶 的 制作 及 其 标定 ,掌握 蚂 制 步 冷 临 线 的 实验 方法 。 


有 .基本 原理 


一 。 差 热 分 析 

许多 物质 在 加 热 或 冷却 过 程 中 会 发 生 熔 化 , 疑 固 , 品 型 转变 ,分解 ,化 合 ,吸附 , 脱 附 等 物理 化 
学 变化 。 这 些 变 化 必 将 伴随 有 体系 熔 的 改变 ,因而 产生 热效应 。 其 表现 为 该 物质 与 外 界 环 境 之 
间 有 温度 差 。 选 择 一 种 答 所 测定 的 温度 范围 内 不 会 发 生 任何 物理 或 化 学 变化 的 对 热 稳定 的 物质 
作为 参 比 物 ,将 其 与 样 避 一 起 置 于 可 尝 设 定 速 率 升温 的 电炉 中 ,测量 时分 别 记 录 参 比 物 的 温 庚 以 
上 扩 和 样品 与 参 比 物 间 的 汤 度 差 。 以 龟 莽 对 温度 作 图 就 可 得 到 一 条 其 热 分 析 曲 线 , 或 称 莽 热 图 席 ， 
莽 热 分 析 就 是 在 程序 控制 温度 条 件 下 ,被 测 物质 与 参 比 物 之 间 温 度 差 随 温度 变化 的 一 种 技术 。 
从 莽 热 曲线 中 可 获得 有 关 热 力学 和 热 动 力 掌 方面 的 信息 。 结 合 其 他 神 试 手段 ,就 有 可 能 对 物质 
的 组 戌 ,结构 或 产生 热效应 的 变化 过 程 的 机 理 进行 深入 研究 。 

靳 热 分 析 测 定 可 采用 双 笔 记录 仪 分 别 记录 温差 和 温度 ,而 以 时 间作 为 可 坐标 这样 就 得 到 
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AT-t 和 全 :两 条 曲线 。 图 生 一 7 一 1 为 理想 条 件 下 的 差 热 分 析 曲 线 。 显 然 ,通过 温度 沿线 可 
以 很 容易 地 确定 差 热 分 析 昌 线 上 备 点 的 对 应 温度 值 。 


六 程序 升温 曲线 


下 一 一 一 一 


图 了 -7-1 理想 的 差 熟 分 析 曲 线 


如 果 参 比 物 和 被 测试 样 的 热 容 大 致 相同 , 策 试 样 又 无 热效应 ,两 者 的 温度 林 本 相同 ,此 时 得 
到 的 是 一 条 平滑 的 直线 。 图 中 的 a65 ,de ,gh 眉 就 表示 这 种 状态 ,这 些 胡 线段 称 为 基线 。 一 旦 试 
样 发 生变 化 而 产生 了 热效应 ,此 时 在 营 热 分 析 曲 线 上 就 会 有 峰 出 现 ,如 bca 或 efg 即 是 。 热 效应 
越 大 , 峰 的 面积 也 就 越 大 。 国 际 热 分 析 协 会 规定 , 蜂 项 向 上 的 峰 为 放 热 峰 , 它 表示 试 样 的 烩 变 小 
于 云 ,其 温度 将 高 于 参 比 物 。 而 峰 顶 向 下 的 峰 为 吸 热 峰 , 则 表示 试 样 的 温度 低 于 参 比 物 。 

二 、 影 响 差 热 分 析 曲 线 的 春生 因素 

一 个 热效应 所 对 应 的 峰 位 置 和 方向 反映 了 物质 变化 的 本 质 ; 其 宽度 、 高 度 和 对 称 性 , 涂 与 测 
定 条件 有 关外 ,往往 还 取决 于 样品 变化 过 程 的 各 种 动力 学 因素 。 实 际 上 ,一 个 峰 的 确切 位 置 还 受 
变温 速率 、 样 品 量 ,粒度 大 小 等 因素 影响 。 实 验 表明 , 蜂 的 外 扒 起 始 温 度 了 . 比 峰 项 温度 T, 所 受 
影响 要 小 得 多 ,同时 , 它 与 用 其 他 方法 求 得 的 反应 起 始 温度 也 较 一 臻 。 因 此 国际 热 分 析 协 会 决 
定 ,以 T, 作 为 反应 的 起 始 温 度 , 并 可 用 以 表征 某 一 特定 物质 。T, 的 确定 方法 如 图 有 -7?-2 所 
he 


T. TT 


To 
(a) 正常 曲线 (bh} 基线 漂移 
图 I -7-2 差 故 峰 位 置 和 面积 的 确定 


" T+ 


一 一 -— un Ir 


图 中 (a) 为 正常 傅 况 下 测 得 的 曲线 ,其 工 由 两 曙 线 的 外 延 交 点 确定 , 蝉 面 积 为 基线 以 上 的 阴 
影 部 分 .然而 ,由 于 样品 与 参 比 物 以 及 中 间 产 物 的 物理 性 质 不 尽 相 问 , 再 加 [样品 在 测定 过 程 中 
可 能 发 生 的 体积 改变 等 淹 素 ,往往 使 得 基线 发 生 法 移 ,甚至 一 个 蜂 的 前 后 基线 也 不 在 一 直线 上 ， 
此 时 , 工 ,的 确定 需 较 细心 ,而 峰 而 积 囊 参照 图 (b 的 方法 计算 -。 

在 完全 相同 的 条 件 下 ,大 部 分 物质 的 差 热 分 析 曲 线 具有 特征 性 ,因此 就 有 可 能 通过 与 已 知 物 
图 谱 的 比较 来 对 样品 进行 鉴别 。 通 常 ,在 图 谱 上 应 详尽 标明 实验 操作 条 件 ， 除 特殊 情况 外 , 绝 大 
部 分 差 热 分 析 曲 线 指 的 都 是 按 程 序 控制 升温 方式 测定 的 。 

至 于 具体 实验 条 件 的 选择 ,一 - 般 可 从 以 下 几 方 而 加 以 考虑 : 

1. 参 比 物 是 测量 的 基准 。 在 整个 测定 温度 范围 内 , 参 比 物 应 保持 良好 的 热 稳定 性 , 它 日 身 
不 会 因 受 热 而 产生 任何 热效应 。 另 一 方面 ,要 得 到 平滑 的 基线 ,所 选用 参 比 物 的 热 容 . 热 导 系 数 ， 
粒度 及 装填 玖 密 程度 应 尽 可 能 与 试 样 相近 。 常 用 的 参 化 物 有 a 一 ALD; , 糙 妊 过 的 氧化 钱 , 寿 灿 
砂 或 忽 等 。 为 了 确保 其 对 扑 稳 定 ,使 用 前 碟 先 经 较 高 温度 燃烧 。 

2. 升温 速率 对 测定 结果 的 影响 特别 明显 。 一 般 说 来 ,速率 过 高 时 ,基线 漂移 较 明 显 , 峰 民 比 
较 尖 锐 ,但 分 辨 率 较 差 , 蜂 的 位 署 会 向 高 瀑 方 向 省 移 。 通 常 升 稳 速 率 为 2~-20T min 。 

3. 差 热 分 析 缚 果 也 与 样品 所 处 气氛 和 填 力 有 关 。 例 如 ,碳酸 钙 .氧化 银 的 分 解 温度 分 别 受 
气氛 中 二 氧化 磋 和 和 氧气 分 讨 影响 ;液体 或 溶液 的 沸点 或 泡 点 更 是 直接 与 外 界 奈 力 有 关 ; 茶 些 样 唱 
或 热 分 解 产 物 还 可 能 与 周围 的 气体 进行 反应 。 因 此 ,应 根据 情况 选择 适当 的 气氛 和 里 力 ，、 常 用 
的 气氛 为 空气 、. 握 气 或 是 将 系统 抽 和 真空 ， 

4. 样 毅 的 顶 处 理 与 用 量 。 一般 非 金属 国体 样品 均 应 经 过 碾 谥 使 成 为 200 日 左右 的 知 细 颗 
粒 。 这 可 以 减少 死 空 间 ,改善 导热 条 件 。 但 过 度 碾 磨 将 有 可 能 破坏 品 体 的 品格 ， 样 船用 量 与 仪 
器 的 灵敏 度 有 关 , 过 多 的 样品 必然 存在 温度 梯度 从 而 使 峰 形 变 宽 ,甚至 导致 相 邻 峰 革 相 重 登 而 矶 
法 分 辨 。 如 采样 品 量 过 少 ,或 易 烧 结 , 可 摊 人 一 定量 的 参 比 物 。 

样品 保持 融和 加 热电 炉 

样品 保持 器 是 仪器 的 关键 部 件 , 可 用 陶瓷 或 金属 块 制 成 。 图 是 -7-3 为 较 常 见 的 样品 保持 
器 和 样品 卉 雹 前 面 图 。 保 持 器 的 上 端 有 两 个 相互 平衡 的 粗 孔 ,可 以 容纳 卉 吉 , 出 可 直接 六 上 样品 
和 参 比 物 ， 底 部 的 细 孔 与 上 端 两 个 粗 孔 的 中 心 位 置 相 和 通 ,用 于 插入 热 电 偶 。 如 果 在 整个 测量 过 
程 申 ,样品 不 与 热电 偶 作 用 ,也 不 会 在 热电 避 上 烧结 熔融 ,可 不 必 使 用 寺 专 而 直接 将 其 装 人 四 我 
中 。 本 实验 虽 将 热电 侦 插 在 样品 中 间 的 对 称 位 置 上 ,如 图 由 ~7~3tc)。 热 电 候 直接 与 样品 搁 
触 ,测定 的 疯 敏 度 可 以 得 划 提 高 。 

加 热电 炉 机 有 较 太 的 昼 温 区 ,通常 采取 立 式 装 置 。 为 便于 更 换 样 品 ,电炉 可 为 升降 式 或 开启 
式 结构 。 

四 、 差 热 分 析 仪 

差 热 分 析 仪 示意 如 图 -74。 取 两 支 用 同样 材料 制 成 的 热电 个 作为 热 端 ,分 别 插入 样品 
和 参 比 物 中 ;再 取 一 支 闻 样 的 热电 侦 作 为 冷 端 置 于 0 人 的 冰 水 浴 中 。 分 别 将 二 支 热电 偶 中 具有 
相 辐 材料 的 线 涉 连接 在 一 起 , 胃 一 种 材料 则 分 别 接 到 记录 仪 的 输入 端 。 样 品 和 和 参 比 物 的 热电 偶 
接 柑 反 的 极 性 串 接 。 样 品 和 和 参 比 物 处 在 同一 温度 时 它们 的 热电 势 互 相 抑 消 ,AT 记录 笔 得 到 … 
平滑 的 基线 。-- 且 样品 发 生变 化 ,所 产生 的 热效应 将 使 样品 自身 温度 仿 离 程序 控制 ,这 样 两 支 热 
电 偶 的 温差 将 产生 温差 扑 电 势 。 至 于 参 比 物 的 温度 将 由 另 一 记录 笔记 录 , 并 用 数字 电 卜 表 显 示 ， 
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样品 出 吉 样品 保持 骂 样品 保持 器 


图 [7-3 样品 保持 器 和 样品 圭 专 剖面 抽 


其 实际 温度 可 从 附录 表 V-5- 19 热电 偶 毫 伏 值 与 温度 换算 表 查 得 。 程 序 升温 控制 仪器 原理 及 
操作 请 参阅 本 书 技术 第 八 章 的 有 关 章 节 。 


图 工 -7-4 简单 差 热 分 析 仪 原理 示意 图 


页 . 仪器 ”试剂 

加 热电 炉 1 套 双 筷 绝缘 小 容 管 {和 孔径 芍 1 mm) 
程序 控 温 仪 1 台 a 一 碎 l, 〇 , {分 析 纯 ) 

双 笔 自动 平衡 记录 似 1 台 CuSO, :5H,O{ 分 析 纯 ) 

沸点 测定 仪 1 套 销 (化 学 纯 ) 
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锋 铬 - 镍 桂 已 装 热电 偶 ( $3 mm) 1 支 锡 ( 化 学 纯 ) 
铬 错 毕 [$0.5 mm) 洒水 浴 
镍 侍 到 ($0 ,5 mm 


耻 . 实验 步 标 


--、 热 电 侦 的 制备 和 标定 

1. 有 关 热 电 手 的 制备 方法 和 金属 凝固 点 的 测定 方法 可 参见 实验 六 。 

2, 铅 . 锡 肇 固 点 的 测定 。 将 图 T -7 一 4 中 的 样品 保持 器 用 一 个 带宽 肩 的 琥 璃 样品 管 硅 代 。 
管 中 放 入 金属 锁 100 g 或 金属 锡 80 g, 并 和 藉 六 上 -一 层 石墨 粉 ,将 热电 偶 的 - : 端 确定 为 热 病 .将 其 
置 于 硅油 玻璃 套 管 后 插入 宽 肩 样品 管 中 。 另 一 端 如 图 插入 冰 水 深 作 为 参考 端 。 冷 . 热 端 的 引出 
线 连 接 于 记录 温度 TT 的 记录 笔 2 输 入 端 , 便 程 置 于 20 mV ,并 校正 好 零点 和 满 晤 程 。 控 制 炉 湿 ， 
使 其 比 待 测 样 如 熔点 高 出 50 人 左右 ,随即 让 加 热 炉 绥 慢 冷却 。 冷 却 速 度 以 6~8 入 min ' 为 宜 ， 
直至 凝固 点 以 下 和 和 为 止 。 记 录 仪 将 完整 地 绘 出 温度 崩 时 间 变 化 的 全 过 程 。 冷 却 曲 线 的 平台 
部 分 对 应 于 样品 的 凝固 点 。 

3. 水 的 沸点 。 潮 点 测定 人 的 构造 和 使 四 方法 参见 实验 五 。 将 热电 偶 热 端 替 代 水 银 温 度 计 
插 于 气 液 两 相 会 合 姓 ,测定 水 的 沸点 。 记 录 仪 上 将 出 现 一 条 平 清 直线 ,其 热电 势 对 应 于 水 的 沸 
点 。 

4. 水 的 琶 因 点。 将 热 端 与 冷 端 间 时 置 于 0 筷 的 冰 水 浴 中 ,在 记录 仪 上 同样 将 出 现 一 条 直 
线 。 这 时 的 电位 差 为 0 mV。 

二 、 差 热 分 析 有 曲线 的 绘制 

1 . 称 取 CuSs0 SHEHOD 约 0.7g 和 和 约 0.5 ga 一 AlD; 混合 均匀 , 装 人 样品 保持 器 左 届 孔 中 。 
右 孔 装 估 约 .2-~-1.4g 的 AO; ,使 参 比 物 高 讼 与 样品 高 度 大 致 相同 。 将 热电 侦 洗 净 .性 干 ,分 
别 直 接 插 人 于 样品 与 参 比 物 中 。 应 注意 两 热电 偶 插 人 的 位 置 和 深度 基本 一 致 。 按 图 [| ~7-…4 
将 仪器 连接 好 升温 速率 控制 为 10 僻 :min '。 最 高 温度 可 设 定 在 450 人 。 记 录 温 度 差 的 笔 1， 
其 量 种 为 2 mY。 打开 电 源 , 在 记 党 仪 上 将 出 现 温 度 和 温差 随时 间 变 化 的 卫 条 曲线 。 同 时 详细 记 
录 各 测定 条 件 。 

2. 重复 上 述 实验 ,加热 电炉 升 调 速 率 改 为 5 人 :min 。 

3. 按 操 作 规 程 闫 闭 仪 器。 


VY. 数据 处 理 


一 、 示 漫 热电 侦 工 作曲 线 。 以 铝 、 锡 凝固 点 、 水 的 沸点 和 冰点 对 其 在 记录 纸 上 的 相应 读数 作 
图 ,路 得 该 热电 侦 的 温度 -读数 工作 曲线 。 

一 、 碾 从 测定 样品 的 原始 记录 纸 上 选 取 若 干 数据 点 ,作出 以 AT 对 下 表示 的 差 热 分 析 曲 线 。 

二 ， 指 明 样 品 脱水 过 程 出 现 热 效应 的 次 数 ,各 峰 的 外 推 起 始 温度 .和 蜂 顶 温度 工 。 粗 略 
人知 算 各 个 妖 的 面积 。 从 上 峰 的 重合 情况 和 7. .了 ,数值 讨论 升温 速率 对 关 热 分 析 曲 线 的 影响 。 

岂 、 交 献 结果 

1. 图 自 - 7-5 为 CuSO,* 5H;Q 受热 脱水 过 程 的 荆 热 分 析 有 曲线 "'。 其 实验 操作 条 件 如 下 : 

机 司 三 日 


上 a 一 LO 作为 参 比 物 ,样品 量 50 mg ,静态 空气 ,升温 速率 10 局 .min '，。 
2. 各 个 峰 的 温度 ,文献 数据 相差 较 大。 有 人 报道 ， 

CuSO,' 5H 样品 在 加 热 过 程 中 ,共有 7 个 吸收 峰 , 它 们 的 色 

延 起 始 温度 及 相应 产物 分 别 为 :中 48f ,CosSO 3H DO 加 

99TU ,CusO HO;@ 218TC ,Cu30, ; @ 685T ,Cw O80, ; 

753 ,CuO;@ 10320 ,Cow0;@ 1135C ,液体 Cu07 ， | 
3. 工作 曲线 所 适 相 变 点 温度 见 附 录 表 WW 一 5 一 7。 吸 热 


下 ,评注 启示 


一 、 差 热 分 析 已 被 广泛 应 用 于 材料 的 组 成 .结构 和 性 能 
鉴定 以 及 物质 的 热 性 质 研 究 等 方面 。 利 用 热能 活化 促使 样 1 一 -一 
品 发 生变 化 来 对 物质 进行 研究 是 热 分 析 的 特点 之 一 。 它 可 
以 在 较 宽 的 温度 区 间 内 对 一 种 物质 进行 快速 的 研究 。 尽 管 
其 实验 条 件 与 热力 学 平衡 状态 相去 甚 远 ,但 在 一 定 的 操作 条 
件 下 , 它 仍 是 一 个 有 效 面 可 靠 的 研究 手段 。 热 动力 学 方法 的 发 展 为 差 热 分 析 开 赂 了 更 广阔 的 应 
用 研究 领域 ， 差 热 分 析 技 术 较 为 简便 ,但 在 基 些 领域 亡 有 被 差 系 扫 找 量 热 法 (DSC) 取 代 的 趋势 。 
二 、CuoSO, :5H:D 的 脱水 过 程 具 有 典型 意义 , 它 包括 了 有 陪 结 晶 水 可 能 存在 的 各 种 特性 :多 步 
脱水 ;机 理 可 能 随 实验 条 件 而 政变 ;可 形成 无 定型 的 中 间 产 物 ; 诛 始 样 贤 和 中 间 产 物 都 可 能 有 非 
化 学 比 组 成 ， 例 如 ,存在 着 5.07,5.00,4.88,3.02,2.98 ,1.01 等 木 同 数目 结晶 水 的 化 合 物 ”。 
另 一 方面 ,CusoO, :5H,O 又 有 其 待 殊 性 ,其 脱水 可 分 为 三 个 步 又 四 个 热效应 。 详 多 本 书 技 
术 第 一 章 第 VW 节 。 
、 本 实验 要 求学 生 对 热电 侦 进 行 标定 。 


. 提问 思考 


、 试 从 物质 的 热 容 解释 蜀 开 -7-2(b) 的 基线 漂移 。 

、 根据 无 机 化 学 知识 和 差 热 峰 的 面积 讨论 五 个 结晶 水 与 CuSD, 绪 合 的 可 能 形式 。 

、 从 Caczou "HO 的 热 分 解 反 应 讨论 空气 和 氮气 气氛 对 其 差 热 分 析 曲 线 的 影响 。 

、 如 采用 镍 铬 - 考 锅 或 其 他 热电 侦 替 代 镍 铬 - 镍 硅 热电 揭 , 优 缺点 如 何 ? 

、 在 什么 情况 下 ,升温 过 程 与 降温 过 程 所 得 到 的 差 热 分 析 结 果 相 同 ? 在 什么 情况 下 ,只 
采用 升温 或 降温 方法 ? 
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I . 目的 要 求 


一 用 气 一 液 色谱 法 部 定 正 已 烧 和 环 蕊 烧 在 邻 莱 二 甲酸 二 于 酯 溶液 中 的 无 限 帮 释 活 度 系 
数 . 偏 摩尔 溶解 炊 和 偏 摩 尔 超 额 溶解 熔 ; 


一 , 训 悉 以 热 导 字 为 检测 器 的 气相 色谱 仪 的 工作 原理 和 基本 构造 ,掌握 脉冲 进 样 气相 色谱 
仪 拘 作 技 术 ; 
三 ， 了解 气 = 被 色谱 法 在 化 学 热力 学 方面 的 一 些 应 用 ， 


〖L. 基本 原理 


一 , 保留 值 

气 一 蔽 色谱 方法 的 原理 和 气相 色谱 仪 的 基本 构造 可 参阅 仪器 十 ， 利 用 肪 种 进 样 友 法 可 以 出 
定 某 些 沙 波 体系 的 热力 学 西数 。 作为 洲 质 的 色谱 试 样 通过 进 冬 口 进入 色谱 仪 后 ,部 分 留 于 气相 ; 
部 分 稼 解 在 色谱 杜 固 定 芒 中 与 固定 液 组 成 溶液 。 作 为 一 种 易 挥发 的 液体 , 洲 质 必然 惠 在 气 , 液 两 
相 之 间 建 立 分 配 平衡 。 随 着 载 气 的 流动 ,溶质 样品 特 袜 带 出 在 详 柱 , 经 检测 关于 出口 ,再 通 寺 拒 
膜 流 是 计 排 空 。 检 测 器 历 测 量 的 信号 通过 AZD 转换 由 计算 机 记录 。 图 f -8- 1 就 是 一 个 较为 
理想 的 色谱 图 。 图 中 在 "4 处 的 峰 意 味 着 色谱 仪 的 气 路 上 有 * 死 空间 * 存 在。 根据 所 测 样 品 和 实 
验 条 件 不 同 ,可 选用 氨 \ 氢 或 空气 等 完全 不 会 与 固定 相 作 用 的 气体 .需要 时 可 另行 测定 。 真 正 的 
尽 剖 峰 则 出 现在 1 处 ， 


[4 ” 时 间 
| 


”才气 休 积 
图 全 -8-1 耿 冲 进 样 色谱 示 章 图 


从 溶质 进 祥 到 检测 器 出 现 淡 度 极 大 值 所 需 的 时 间 /, 称 为 保留 时 间 。 以 总 障 流 量 计 测 得 的 

载 气 流量 下 乘 以 九 即 为 保留 体积 V,。FF 与 7, 的 乘积 V; 则 称 为 死 体积 , 它 与 溶解 过 程 无 关 , 而 只 

与 色谱 仪 的 进 祥 器、 色谱 桂 和 检测 属 这 三 部 分 的 室 间 大 少 有 关 ， 所 以 ,上 与 刀 之 差 表 征 了 溶质 的 

海 解 或 溶液 的 性 质 。 男 一 方面 ,应 以 色 庶 往 内 载 气 的 真实 流 巡 F. 来 本 论 保 国体 积 才 较 人 台 理 。 然 

而 ,从 色谱 柱 的 性 质 已 知 , 桩 内 压力 是 枉 长 的 函数 ,因而 仁 内 各 部 位 的 实际 请 量 也 不 是 个 常量 .对 
37。 


此 可 用 压力 校正 因子 ， 加 以 校正 。 如 再 考虑 其 他 因素 的 影响 , 则 应 以 单位 质量 固定 液 上 样品 的 
比 保留 体积 VY 来 表示 ,才能 真正 反映 溶质 与 作为 溶剂 的 固定 液 之 间 柑 互 作用 的 特性 : 
pa) .273.F 


{pp 
We 


{|]] -8—1) 
式 中 
_ 3 Ll{p,/po) -1] 
’ 2 Tp7po 1 0 

T 为 皂 膜 流量 计 所 处 的 温度 {区}; Pp,、py ps, 分别 为 色谱 柱 前 压 才 出口 压力 以 及 工 .时 水 的 饱和 
蒸气 下 ;wm 为 固定 液 策 量 。 

二 ,分配 系数 

设 深 质 在 气 . 液 两 相 的 浓度 分 别 用 不 同 概 念 来 定义 , 则 273 KK 时 深 质 在 两 模 辐 的 分 配 系 数 三 
表示 如 下 : 


k。 一 国定 液 上 溶质 质量 /国定 液 质 量 _ /mm 
“流动 相让 洲 质 质量 7 流 


i “流动 和 体积 2 
式 中 下 标 1.2 分 别 表示 固定 溢 和 溶质 ;上 标 sg 分 别 表示 国定 滚 相 和 人 气相。 
在 理想 条 件 下 ,色谱 峰 峰 形 应 是 对 称 的 。 那 么 ,在 + 时 ,恰好 有 一 半 溶 质 被 载 气 带 离 检 查 
器 , 另 一 半 则 还 留 在 色谱 柱 内 。 两 部 分 质量 相等 ,色谱 柱 内 的 洲 质 又 分 处 于 气相 和 液 相 中 。 因 此 


+ Vp (~-8—3) 
江上 


这 里 po; 是 固定 液 的 密度 , VW 和 Vi 分 别 表 示 柱 温 柱 压条 件 下 的 保留 体积 和 死 体 积 。 移 项 并 作 压 
力 和 温度 校正 ,得 : 


(po— pw) 273 m2 p13 
【一 了 po TT Fy ‘1 yy (HH—8—4) 
因 Vp = m1;, 青 分 别 与 式 ( 卫 一 8 一 47 和 式 ( 卫 -8 一 2) 人 比较 , 即 得 : 
oP (J —8—5) 


”了 
三 、 活 度 系数 
由 于 脉冲 进 样 量 非常 小 ,样品 在 气 . 液 两 相 的 行为 可 分 别 用 理想 气体 方 释 和 接 世 水 (Raoult 
定律 作 近 似 处 理 : 


pa Va= nRi. 
_ "Rl (ll -8-6) 
pa VN 
* Pi _ | .1 M; my —8—7) 
pb; = 各 =p,( 辐 ny PM me 0 


式 中 pi 和 p, 分 别 为 纯 溶质 和 溶液 中 溶质 的 蒸气 压 ;x; 为 溶质 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 ;M, 和 M， 
和 分别 为 固定 液 和 溶质 的 摩尔 质量 ; n, 和 = 分 别 为 它们 在 洲 统 中 的 物质 的 量 。 将 燕 气 压 由 杜 误 
T .校正 至 273 KK, 并 以 式 { 了 -8-2) 和 { 卫 一 8-6) 代 人 式 ( 卫 -8 一 7), 得 : 

网 司 交 和 


273 M; Vy 273 民 


$b T M, Ronemy Ko HM 人 
结合 式 (TL -8 5) 得 : 
273R 
Vi= 2 Cl -8-9) 
pi *M, 


实际 上 ,色谱 固定 液 的 沸点 都 较 高 ,蒸气 庄 很 低 , 是 摩尔 质量 和 和 摩尔 体积 都 较 大 ;然而 ,和 于 
作 溶 质 的 样品 ,其 物理 性 质 则 与 之 相去 甚 远 。 所 以 溶液 性 质 往往 会 篇 离 拉 急 尔 定律 。 不 过 ,在 此 
稀 溶 液 中 , 深 夺 分子 的 实际 蒸气 压 主要 取决 于 次 奈 与 浪 齐 分子 之 间 的 相互 作用 旋 , 破 可 用 到 利 
{Henry) 定 律 来 处 理 ,。 所 以 式 ( 了 [[ -8-9) 可 表示 为 ; 


273R 
VW {HH-8-10a) 
yz py ?pi M, 
»_ 273R a 
或 Y; Vpr M, (区 -8 idb) 


上 式 将 色谱 的 特有 概念 一 一 比 保 留 体 积 V ,和 与 溶液 热力 学 的 重要 参数 一 一 无 限 稀释 的 活 度 系 数 
”: 相关 联 。 
四 .、 居 摩尔 深 解 始 和 仿 摩 尔 超额 溶解 痊 
根据 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 {Ciausius~ Clapeyron} 方 程 并 结合 部 利 定律 ,可 得 
| 


d{lnp; Pa) = Rr dT (了 一 有 一 11a) 
dj ln(t pz» 2 /Pa) | = cd ( 正 一 和 一 11b) 


再， 表示 溶质 从 -溶液 中 汽化 的 篇 靡 尔 汽化 迷 。 对 于 理想 溶液 , Y= 1, 溶 质 的 分 压 可 用 
p; 表示 ,而 其 偏 麻 尔 汽 化 迷 与 纯 溶 奈 的 麻 尔 汽化 焰 相 等 ,篇 摩尔 溶解 始 等 于 液化 焙 , 即 
A n= A Hs = ~ A,, = ~ A H,。 韭 理 想 溶 液 的 偏 摩尔 溶解 答 A 万 ;。 昌 也 等 十 
-A 日 ;m1; 但 它们 与 活 度 系数 有 关 。 
将 式 ([ -8- 10a) 了 对 数 并 对 17T 微分 ,再 以 式 ( [一 8 一 11b) 代 人 入 可 得 : 
d(lnVe/m ‘kg )》 da ps 7 /Pa)] _ A Hy.n ao 
dl7T) dt 7) RR ‘BE -8 12) 
设 在 一 定 温度 范 赎 内 ,A... 5 ,可 视 为 常数 ,积分 可 得 . 
mn( Ve /me kg ) = Oe + C (1 -8-13) 
将 式 ( 全 一 8 11b) 与 式 ( 卫 一 8 一 11a) 两 式 相 减 ,并 代 之 以 浪 解 焰 , 则 得 : 
tr (A Hn ~ A Ha) _ {Ay Fyn ~ A Hi,, ) 四 
与 式 (T -8- 13) 一 样 ,积分 可 得 : 


In7， = (A A Hn), + 了 = 所 地 + 了 (I -8-15) 


在 上 式 中 ,C、D 均 为 积分 常数 。 A jr 为 达 起 洲 溢 与 理想 洛 补 中 溶质 的 省 焙 之 六 ,区 信 放 
尔 超额 溶解 迷 


* 麻 届 。 


AuH = A H,, ~ MH, = A Hy +t A H, (JT -8-16) 
ya 之 1 时 , 洲 液 对 拉 乌 尔 定律 产生 正 偏 差 , 详 质 与 溢 剂 分 于 之 问 的 作用 力 小 于 溶质 之 问 的 作用 
力 ,A FE>0: 反 之 则 相反 。 


下 ,仪器 试剂 

气相 色谱 榴 1 大 氮气 钢瓶 1 只 
色谱 工作 站 (包括 计算 机 ) 1 套 微量 进 样 器 (100 xxL) ] 支 
停 表 1 只 正己 烷 { 分 析 纯 ) 

红外 加 热 灯 环 已 烷 { 分 析 纯 ) 

丙酮 (分 析 纯 ) 分 茶 二 甲酸 二 壬 酷 

FF ， 实 验 步 哥 

一 ,固定 相 的 制备 


根据 色谱 柱 容积 大 小 ,于 恭 发 呈 中 准确 称 取 一 定量 的 载体 (02 白色 载体 或 6201 红色 载体 
《80 一 100 目 )) ,再 称 取 相当 于 载体 质量 175 左右 的 邻 芋 二 甲 酸 二 王 酯 (色谱 试剂 ), 最 后 加 入 适 
量 丙酮 以 稀释 邻 茱 二 甲酸 二 于 酯 。 搅 拌 均匀 ,然后 用 红外 灯 缓 爆 加 热 使 丙酮 完全 挥发 。 再 次 称 
量 ,确定 样品 是 否 损 失 或 丙酮 是 否 燕 干 。 

二 . 装填 色谱 柱 

选用 长 2 m, 外 径 5 mm 的 不 锈 钢 色谱 柱 管 , 洗 净 .干燥 。 在 其 一 端 塞 以 少量 玻璃 棉 , 并 将 这 
一 端 接 于 粗 真空 系统 。 用 专用 淖 计 从 另 一 端 加 入 固 定 相 ,同时 不 断 振动 色谱 柱 管 ,使 载体 装填 紧 
密 均匀。 再 取 玻 璃 棉 少 许 塞 住 。 称 到 燕 发 生 中 剩余 样品 质量 。 

三 , 安装 . 检 漏 及 老化 

小 心 将 色谱 柱 装 于 色谱 仪 上 ,通常 应 使 原来 接 真 空 系统 的 一 端 接 在 载 气 的 出 口 方向 。 

按 操作 规程 检查 ,确保 色谱 仪 气 路 及 电路 连接 情况 正常 。 打 开 算 气 钢瓶 阀门 ,利用 减 讨 阐 和 
色谱 仪 的 针 形 阀 调节 气流 流量 至 50 mL'min ' 左 右 。 将 载 气 出 口 处 墙 死 , 柱 前 转子 流量 计 的 指 
示 应 下 降 至 零 。 这 表示 气 密 性 良好。 如 流量 计 显 示 有 气流 , 则 表示 系统 举 气 。 通 常 可 用 肥皂 水 
顺 次 检查 各 接头 处 .必要 时 应 再 旋 紧 接头 ,直至 整个 气 路 不 漏 气 。 

保持 氮气 流量 ,将 柱 温 (或 称 屋 析 室 温度 ) 调 到 130 人 ,恒温 的 4 h, 使 固定 相 老 化 。 注意, 切 
勿 超过 150 。 

四 , 测定 保留 时 间 

将 柱 温 调 到 大 约 60 各 , 柱 前 压力 约 为 2x10 Pa( 表 压 为 1.1 kgf'cm“)。 打 开 热 导电 源 并 
调节 桥 路 电流 至 120 mA, 气 化 室温 度 约 为 130 人 。 待 色谱 工作 站 记录 的 基线 稳定 后 便 可 进 样 。 

用 100 gL 微量 注射 器 吸取 一 定量 样品 和 部 分 空气 同时 进 样 , 进 样 的 同时 立 妈 按 一 下 色谱 工 
作 站 的 启动 链 , 计 算 机 将 自动 记录 如 图 和 一 8--1 所 示 的 图 形 。 根据 出 峰 时 间 , 峰 形 大 小 和 形状 ， 
调节 最 合适 的 载 气流 量 和 进 样 体积 。 一 般 来 说 , 进 样 量 可 尽量 碱 小 。 有 时 也 可 用 10 pL 微量 进 
样 器 。 

重复 测定 数 次 ,取保 留 时 间 的 平均 值 。 记 下 柱 前 压力 .大 气压 力 , 层 析 室 法 度 、 忆 腊 流 党 计 处 
温度 ,并 用 上 皂 膜 流 量 计 测 定 载 气 流量 ， 

于 在 站 和 


微量 进 样 器 比较 精密 , 切 甸 将 针 蕊 的 不 锈 钢 丝 拉 出 针 简 外 ,还 应 保持 清 洛 。 

下 .保留 时 间 与 柱 诅 的 关系 

才 商 层 析 室温 庶 , 测 不 同 柱 温 下 的 保留 时 间 及 其 他 数据 。 每 次 入 温 幅度 可 控制 在 和 站 ,从 
60 护 测 到 90 。 共 测定 七 组 数据 。 每 个 温度 测定 3 次 ,每 次 的 时 间 误 差 不 超 过 0.5s( 或 0.008 


min). 


六 , 实验 完毕 后 ,首先 逐一 关闭 各 个 部 分 开关 ,然后 再 关 电 源 。 符 层 忻 室温 度 接近 室温 后 肯 


一 、 纯 物 质 的 人 狗 和 燕 气压 
1. 下 已 烷 
by mmHg = exp{ 15.834—2 693.8/(224.11+#/t:)] 
p: /Pa=133.3x exp[15.834—2693.8/(224.11 + +1/ )] 
或 p; :mmHg= exp[17.79~3 811/( T/K)] 
pi /Pa= 133.3x exp[17.79—3 811A T/AK)] 

方程 适用 范围 为 -10--90 人 ;方程 来 源 :文献 [2]D -214。 

2. 环 已 烷 

pi /mmHg= exp[15.957—2 879.9/(228.20+ 71/C}] 
py /Pa=133.3x exp[15.957 -2 879.9/A228.20+ #1/C)] 
3. 水 
p/mmHg= 4.582 9+0.331 73¢:/C +1.111 3x10 (eA) +1.619 6x10 (AC 
+3.595 TxX10 (CA) 
p/Pa=6.110 Ox 10: +4.422 7x101/TC +1.481 6{21/C) +2.159 3x10 C1/ Y 

+4.793 9x 10 (01/C) 

数据 来 源 :文献 [2] 太 -189。 适 用 温度 范围 :0 一 40 人 ， 

二 、 比 保留 体积 和 活 度 系数 

根据 式 { 是 -8 一 1} 亲 计算 出 不 同 柱 温 时 的 访 ,固定 液 质量 x, 可 按 固定 要 实际 制备 数据 和 
用 量 求 得 由 式 ([E -8-10b) 求 算出 >> 。 

三 、 偏 摩尔 溶解 粮 和 偏 摩尔 超额 滚 解 熔 

以 正 已 娆 和 环 己 烷 在 不 同 柱 温 时 测 得 的 in( Vi kg 和 lny> 对 17T. 作 图 。 由 其 斜率 
可 按 式 {外 -8 一 13) 和 式 ( 耻 一 8 一 45) 分别 求 出 该 组 分 的 亿 摩 尔 浪 解 焰 A 开 ) 和 侦 摩 尔 越 额 溶 
解 粮 A HY。 

型 、 摩尔 汽化 焰 

由 式 ( 卫 一 8 一 16) 可 计算 纯 态 正己 烷 和 和 环 已 烷 的 A 唱 , ,并 与 实验 二 的 结果 相 比 较 ， 

玉 、 文献 值 


" 61 。 


表征 -3838-1 正己 烷 和 环 己 烷 的 某 些 热力 学 数据 山 


正己 煤 环 己 烷 和 参考 文献 

b.p. xz 68.95 B0.75 [2] 

A Ha /kJ mmol 31,9] 32 .76 [2] 

7 (0 ) 1 .203 0.932 [3] 
A kJ mol —29,10 — 30,07 
厅 A Ss /Tmol eK! -86.08° _ 83.56° 
蔡 50 .6 -1.229 -3.020 
生 59 .各位 一 0 ,460 一 2,271 
酸 Di 70.0C — 0.450 -1.387 
下 79 .9 认 1 .294 —0.566 

醋 00 .0 2.158 —0,275 [4] 
AH' AJ*mol 1 .403 1.579 
六 A SA mol :HK : 3,12" 6.07° 
流 50.6: 0.402 0.301 
中 59 .6 0.355 -0,382 
A Sr 70 .0 0.336 一 口 .434 
79 .3 记 0,301 -0,494 
90 .0 0.277 —0.548 


+# SD 一 90 代数 据 平 均 ， 
要. 评注 启示 


一 、 除 偏 摩尔 溶解 粒 和 偏 产 尔 超 溶解 迷 外 , 偏 摩 尔 溶解 以 变 和 偏 摩尔 溶解 吉 布 斯 (Gibbs) 目 
由 能 变化 值 及 其 超额 水 数 也 是 很 有 意义 的 热力 学 数据 。 


可 以 推导 得 到 以 下 计算 式 "” ; 
_ G AI 万 AS 
lnf Vi/m kg) 一 -In(273.2R /p1) = 一 六 + = + ln(273.2R/p) 


【IT -8-17) 
显然 ,只 要 已 知 o ,从 实验 数据 就 可 求 出 A,S 和 A, GO。 
凯 瑟 (Kaiser) 认 为 ,溶解 过 程 的 热力 学 函数 变化 可 分 为 理想 状态 和 超额 两 个 部 分 。 偏 摩尔 
超额 溶解 自由 能 和 和 炉 变 可 分 别 用 下 式 表 示 “; 
A,G = RTIn y” 《一 8 一 18) 


E , 
和 ASE= -Se (Il -8 一 19) 


下 AS: 是 偏 麻 尔 深 解 焙 ,AuGzn 是 信 麻 尔 洲 解 吉 布 斯 自由 能 ,as 尼 仿 应 尔 起 略 次 解 炳 。 
外 引文 中 A Sn 即 为 仿 摩 尔 深 解 增 ,Ay HE 即 为 偏 摩尔 深 解 焙 , 和 Co 即 为 偏 摩尔 请 解 吉 布 斯 月 由 能 。 


，62 ， 


根据 小 述 两 式 即 可 对 本 实验 的 测定 结果 作 进 一 步 计算 由 。 
的 是 气体 样 总 在 固 相 吸附 剂 上 的 吸附 熔 A, 五 ,而 其 吸附 精 A,S 可 根据 下 式 计算 ， 


1 AH A,S 
In( Ver :kg ) = + +in(273RS) (1 -8-20) 


KT 玉 
式 中 5S 为 国定 相 的 比 表 面积 。 

,温度 和 压力 的 测定 。 柱 温 的 测量 精度 不 仅 影 响 到 jn( VAm kg -1 了 和 lny>- 
17 了 线性 的 可 靠 性 ,而 及 还 将 对 p; 的 计算 和 y; 数值 的 确定 带 来 较 大 的 影响 。 所 以 应 使 用 较 精 
确 的 温度 计 ,精度 以 1410.1f 为 宜 ; 测 温 点 的 位 置 也 必须 慎重 确定 ， 本 实验 采用 精度 为 +0.1 
的 数 显 温 度 计 进行 测量 。 

商品 色谱 仪 的 柱 鹿 压力 表 应 换 装 成 精密 压力 表 。0.4 级 则 可 与 其 他 测量 误差 相 匹 配 , 也 本 
以 利用 气体 进 样 六 通 阀 接 - U 型 水 银 差 压 计 。 

武 (日 一 8 一 1) 的 pw 指 的 是 皂 膜 流 景 计 所 处 温度 下 水 的 饱和 共 气 庄 。 可 在 载 气 出 口 寻 串联 
-个 水 茜 气 预 饱 和 管 以 确保 pw 数值 的 正确 .可靠 

杰 实 验 的 出 峰 时 间 由 色谱 工作 站 来 浏 定 , 具 体 的 软件 使 用 可 在 实验 前 参照 说 明 书 。 必 人 舌 注 
意 , 册 于 采用 氮气 作 载 气 时 ,空气 和 焉 已 烷 出 峰 方 铝 相 反 ,必须 采用 软件 来 设置 负 峰 反 转 。 确 保 
尖 个 保 久 时间 都 可 以 测定 。 

四 .6 个 学 时 的 教学 时 间 内 ,不 可 能 由 学 生 自 制 固定 相 , 装 柱 和 老化 。 这 些 厌 节 另 行 安排 泉 
范 ,或 可 通过 代 器 分 析 实 验 课 掌握 。 若 将 此 实验 与 实验 一 ( 纯 液 体 饮 和 芍 气 压 的 测定 ) 同 时 进行 ， 
并 引 只 做 正 世 烷 或 环 己 烷 中 的 一 种 , 则 AH 可 和 由 实验 直接 求 得 并 作 比较。 


置 , 提问 思考 


, 如 采用 和 氢气 作为 载 气 ,实验 中 应 注意 哪些 问题 ”如 何 确定 气 液 色 谱 实验 的 各 个 操作 条 
件 ( 如 温度 . 桥 路 电流 , 载 气 流量 .空气 进 样 量 等 )? 
二 、 从 7Y> 数值 讨论 正己 烷 在 邻 茶 二 甲酸 二 于 酯 的 溶液 对 控 乌 尔 定律 的 偏差 ， 
王 , 什么 样 的 洲 液 体系 才 适 于 用 气 液 色 谱 法 测定 其 热 为 学 网 数 ? 


四 . 试 从 热力 学 旺 数 对 温度 的 依赖 关系 与 实验 测量 误差 两 个 角度 讨论 测定 温度 范围 的 合理 
选择 . 
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| 


、 了 解 核 税 共 振 实 验方 法 的 基础 知识 和 基本 操作 ; 
二 , 擎 担 核磁 打 涯 法 测定 邻 甲 基 紫 啶 质子 化 反应 平衡 常数 的 基本 原理 ; 


1 . 基本 原理 


具有 中 啶 结 购 的 化 台 物 在 酸性 水 溶液 中 会 发 生 质 子 化 作用 。 本 实验 以 邻 甲 基 吡 啶 为 例 ,其 
质子 化 反应 如 下 : 


2 > 
| 末了 SS | + H,O (1 —9—1) 
SS 2 CAN 
N CH NN CH 
时 
(B) (ED (BH) 
其 平衡 常数 表示 式 为 ; 
= 二 (| -9—2a) 
FF 
lg( Ke])=pH+ tg (1 -9— 2b) 
于 


邻 甲 基 吡 啶 与 相应 的 质子 化 正 离子 的 a 位 甲 基 所 处 化 学 环境 不 同 ,其 质子 的 核磁 共振 吸收 
峰 的 化 学 位 移 他 亦 和 不同。 根据 式 (IT -9-1);, 在 强 碱 洲 液 中 中 会 cm 可 以 忽略 rt 相应 的 甲 基 
质子 化 学 位 移 为 5,; 在 强酸 性 溶液 中 cw 全 ca, 可 认为 只 有 BH 在 在 ,相应 的 甲 基质 子 化 学 位 移 
为 im。 在 弱酸 . 弱 碱 或 中 性 溶液 中 HB 和 BH 共存 ,二 者 处 于 快速 动态 平衡 中 ,所 测 得 的 由 基质 子 
的 化 学 位 移 了 是 如 入, 的 权重 平均 值 ,三 者 与 两 化 合 物 的 摩尔 分 数 之 间 的 关系 为 ; 


二 vO -3 
其 中 av 分 别 为 洋流 中 B 和 BH 两 者 的 摩尔 分 数 ， 
WE 十 并 HH 二 ( 卫 一 9 一 4) 


由 以 上 两 式 可 推出 : 
DC— Hh 


Cy 
Hip ep 


(| ~—9-5a) 


Th Bn Gn cl 一 从 - $bj 
则 有 : 
t EH TA 全 一 全 
ch rn Bm 人 
式 ( 了 一 9 一 6) 代 大 式 ( 年 …9 一 2b), 得 : 
8 — 68, 
lg(K'*[cl)=pH+ lg f{ ]] -9-7) 


与 总 相 比较 ,sm 更 处 于 弱 场 ,8 处 于 人 与 aa 之 间 。 由 式 {( 外 -9 7 了 7 可知 ,只 要 测 出 全 .Sa 
及 在 某 -- pH 条 忻 下 的 8 值 , 则 司 求 得 反应 的 平衡 常数 。 显 然 , 最 合适 的 条 件 应 为 摩尔 分 数 rr， 
-cay 均 为 0.5 时 的 条 件 ,此 时 化 学 位 移 3 处 于 5 和 mu 之 间 的 中 点 处 , 记 为 9 ,pH 什 记 为 pH， 
平衡 常数 则 为 : 
lat KE el) = pH, (HT—9—8) 
配制 一 系列 pH 值 不 同 的 溶液 ,测定 其 化 学 位 移 3, 以 58 对 pH 作 图 ,得 如 图 ~9- 上 所 未 
的 得 线 。 从 图 中 可 确定 8 .S56 .8, 和 pH, ,从 而 由 式 (本 ~ 9-8) 确 定 平衡 常数 兵 。 


图 了 .9-1 吡啶 甲 基质 子 人 与 bpH 的 关系 曲线 


本 实 驴 以 筑 化 四 甲 基 筱 ((CH NGCD 和 作为 内 标 物 (6=3,2) ,确定 吡啶 甲 基质 子 的 化 学 位 移 9。 


下 . 仪器 试剂 

R ~ 1500A 健 里 叶 核 磁 共 振 仪 或 其 他 类 似 仪 器 

酸度 计 1 台 HCL 溶液 (1 mol*L ) 
容量 瓶 (10 mL)}) t2 只 Na0OH 溶液 (] mol*L ') 
容量 瓶 (100 mL) 1 只 毛 化 四 甲 基 贸 饱和 水 溢 统 
健 甲 基 吡 院 { 分 析 纯 ) 

对 ,实验 步 缀 

-、 溶液 配制 


+ 前 村 ， 


称 取 邻 甲 基 上 吡啶 约 8 g, 用 1 mol' 工 ”的 盐酸 洲 液 溶解 并 稀释 至 100 mL。 在 12 只 容量 瓶 中 
各 移 和 人 了 mL 人 惜 助 酸度 计 用 HCL 和 NaOH 洲 滚 调节 其 pH 值 。 为 作 图 方便 ,各 溶液 的 pH 值 可 取 
如 下 数值 :0.7,1.5,3.0,5.0,6.0.7.0,8.0.9.0,10.0,tt.0。 然 后 以 水 调节 洲 液 体积 至 刻度 ,再 
准确 测定 其 pH。 在 每 个 洲 液 中 分 别人 0.7 mL 饱和 氢化 四 甲 基 答 (3=3,.2) 深 液 , 混 合 ,分别 
装 入 核磁 共振 样品 管 (溶液 高 度 为 3~4 cm)。 

二 , 的 器 调 市 

测定 样品 均 要 在 预 热 器 中 预 热 5 一 10 min, 以 会 TMS 的 溶液 作为 基准 ,调节 仪器 的 零点 和 
分 辨 罕 ,有 关 操 作 和 参见 仪器 十 四 。 

三 、 测定 甲 基 吡啶 化 合 物 核磁 并 振 谱 

1. 设 定 测 量 条 性 


谱 宽 : 10 数据 点 :8 长 
90" 脉 宽 :20 ps 来 样 次 数 :4 次 
脉冲 间隔 :6 s 


2. 分 别 对 不 同 浓度 的 样品 进行 采样 . 潜 图 处 理 , 并 得 到 一 系列 NMR 谱 图 。 
Y . 数据 处 理 


1. 实验 得 到 如 图 I -9-2 所 示 的 两 化 合 物 的 甲 基质 子 峰 。 从 贸 谱 中 测 出 甲 基 吡 啶 的 甲 基 
质子 峰 与 氢化 四 甲 基层 质子 峰之 间 的 相对 化 学 位 移 , 并 算出 相对 于 TMS 的 化 学 位 移 。 并 计算 
出 各 样品 的 65 值 。 


上 


图 IT -9-2 甲 基 吡 啶 的 甲 基质 子 峰 与 内 标 物 质子 峰 东 意图 


2. 将 甲 基 吡 啶 甲 基质 子 的 化 学 位 移 3 对 pH 作 图 (如 图 五 一 9 一 1), 由 图 中 确 征 0 .8sa ,再 
乒 出 中 点 伟 化 学 位 移 3 ,就 可 得 到 相应 的 pH, ,由 式 (I -9~8) 计 算出 lstK"[Lc])) 及 KK。 

3. 在 图 -9-1 的 曲线 脆 变 区 间隔 取 几 点 ,将 各 点 数据 通过 ( [~9 一 7) 式 计算 lg(K*[ cj) 
及 KK 并 与 中 点 处 计算 得 到 的 长 值 作 比 较 。 

4. 文献 值 

文献 中 ,平衡 常数 多 以 p 开 ,表示 ,其 数值 等 于 lg(K:[c])。 


"BH 。 


lgt KLe:) 2 一 甲 基 吡 喀 3- 甲 基 肚 喧 4 四 基 吡 喧 允 考 资料 


pb 区 137 ) 5.65 土 站 .07 35.S2 士 站 .人 4 .88 +. 35 [1 
pK, (C25 ) 7.98 .95 7.96 [21 
本 .提问 思考 


一 、TMS 定位 后 零 乒 随时 间 增 长 会 发 生 淋 移 ,这 对 和 实验 有 影响 吗 9” 为 什么 ? 

二 、 在 测量 过 程 中 ,由 于 仪 韦 的 高 频 场 强 或 波幅 的 变化 ,会 引起 质子 峰 的 面积 和 蜂 高 发 生变 
化 ,这 对 铀 量 结 有 有 影响 吗 ? 为 什么 + 

三 、 著 12 个 不 同 pH 的 样 晤 中 , 甲 基 吡 吁 浓度 略 有 差异 ,这 对 测量 结果 有 影响 吗 ? 为 什么 ”? 


年 ,参考 资料 


1 Handloser © S$, Chakrabarty M R, Mosher M W., J Chen Educ, 1973t$0):510 
2 Buckinghanl }. Dictionary of Organic Compounds. Sth edn. Chapiman and Hall, 1982(4):4042 
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1 .目的 要 求 


一 , 调 定 Zn 一 :电池 的 电动 势 和 Cu,Zn 电 棋 的 电极 电 执 ， 
二 ,学 会 一 些 电 极 的 制备 和 处 理 方 法 ; 
三 、 人 此 握 电位 差 计 ( 查 括 数 宇 式 电子 电位 辩 计 ) 的 悍 量 原理 和 正确 使 用 方法 ， 


， 基本 原理 


点 电池 由 正 , 负 两 极 各 电解质 诅 成 ， 电 凶 在 放电 过 程 中 ,正极 上 发 生还 原 玉 应 , 负 羽 则 发 生 
氧化 反应 ,电池 反应 是 电 弛 中 所 有 琅 应 的 总 利 

电池 除 可 用 作 电 产 外 .还 可 用 疡 来 研究 构成 此 电 弛 的 化 学 反应 的 热力 学 性 质 , 从 化 学 热力 学 
得 知 ,在 恒温 ,人 恒 讨 ,可 逆 条 件 下 ,电池 反应 有 以 下 英 系 : 

人 全 王 一 AHEE (由 一 ID0=1) 

式 中 A,G, 是 电 弛 反应 的 吉 布 斯 自由 能 增 量 ;#4 为 电极 反应 申 电子 得 失 数 ;下 为 法 拉 第 常数 ;五 
为 电池 的 电动 势 。 从 式 中 可 知 ; 测 得 电池 的 电动 势 天 后 , 便 可 求 得 A ,GG, ,进击 又 可 求 得 其 他 热 
力学 参数 。 但 须 注 意 ,首先 要 求 被 测 电 池 反 应 本 身 是 可 道 的 , 即 要 求 电 被 的 电极 反应 是 可 逢 的 ， 
并 和 且 不 存在 不 可 道 的 被 接 界 。 同 时 要 求 电池 必 讽 在 可 道 情 网 下 工作 , 即 放电 和 充电 过 程 都 必须 
在 淮 平 奖 状态 下 进行 ,此 时 只 多 这 有 无 限 小 和 的 电流 通过 上 电池。 因此 ,在 用 电化 党 方法 妍 究 化 学 反 
应 的 热力 党 性 质 时 ,所 设计 的 电池 应 尽量 避 竟 出 现 液 接 界 ,在 精确 度 要 求 木 高 的 测量 下, 常用 “ 霹 
恬 " 来 碱 小 波 接 界 电 势 ， 请 参见 技术 第 二 章 ， 

为 了 使 电池 反应 在 接近 热力 学 可 诞 条 件 下 进行 ,一 般 艾 采用 电位 渤 计 测 量 电 池 的 电动 势 ， 
原 电 季 电 动 势 主要 是 芮 个 电极 的 电极 电势 的 代数 和 ,如 能 分 别 湖 定 出 两 个 电极 的 电势 ,就 可 计算 
和 寞 到 由 它们 组 成 的 电池 电动 荔 . 由 (1 -10=-1) 式 可 推 民 出 电 字 电动 势 以 及 电极 电势 的 表达 起 ， 
下 面 以 锌 一 制 电 吼 为 例 进 行 分 析 - 

电池 表示 式 为 : Zn|ZnSO, (Cm ) | CuSO, (ms ) ICu 
符号 "1" 代表 固 相 (Zn 或 Cu) 和 液 相 (ZnSO, 或 CuSO,) 两 相 界 而 1;* “代表 连通 两 个 税 相 的 " 焚 
桥 " ;种 wm; 分 别 为 ZnSO 和 CuSO, 的 质量 摩尔 浓度 . 


当 电 池 放 电 时 ; 

负极 起 氢化 反应 Zn 一 2 (ul(Zn' ))+2e 

正极 起 还 原 反 应 CudfCu 73e 一 (0 

电池 总 反应 为 Zn+ Co atCr Do—*Zn” Ca(Zm )) + Cu 


68 。 


电池 反应 的 吉 布 斯 自由 能 变化 值 为 : 


ALG = A + RTIn en 六 at0Cu) 


are -alZn) (HT -10-2) 
上 述 式 中 A.Gs 为 标准 态 时 自由 能 的 变化 值 ;a 为 物质 的 活 度 , 纯 固 体 物质 的 活 度 等 十 i, 则 有 : 


at2n) = a(Cu}= 1 {Ho10-3) 
在 标准 态 有 时 ,wl(Zn ) 三 afu )=1, 册 有 : 
六 全 (由 -10 本) 
式 中 E” 为 电池 的 标准 电动 势 ， 由 (全 -10-31) 至 (下 -10-4) 式 可 解 得 ， 
i RT| a{Zn  ) 一 一 
下 = 上 上 Fl ry (I -i0-5) 
对 于 任 一 电池 ,其 电动 势 等 于 两 个 电极 沁 势 之 差 信和 ,其 讨 算式 为 ， 
= 3 (有 ,村 原 电势 )- FF. (在 ,还 原 电 故 ) {HH -10-6) 
对 锌 -- 铜 电 池 而 言 ， 
广 RT 1 
名 ， = Yu FEIn DC ) { 工 一 10-7) 
7 
FF- en En i 10 8) 


式 中 ge 和 p92: 是 当 alCu')=a(l2Zn' =1 时 , 铜 电 极 和 锌 电极 的 标准 电极 电势 。 
对 于 单个 离子 .其 活 度 是 无 法 测定 的 ,但 强 电解 质 的 活 度 与 物质 的 平均 质量 摩尔 浓度 和 平均 
活 度 系数 之 间 有 以 下 关系 : 
at2n =y. nm (~-i0 -0) 
afCa )=y.m; C10010) 
y . 是 离子 的 平均 离子 活 度 系数 。 其 数值 大 小 与 物质 被 度 .离子 的 种 类 .实验 温度 等 因素 有 关 。 
7 ,的 数值 可 参见 附录 五 表 V - 5- 30。 
在 电 尼 学 中 ,电极 电势 的 绝对 值 至 今 无 法 测定 ,在 实际 测量 中 是 以 某 一 电极 的 电极 电势 作为 
零 标准 ,然后 将 其 他 的 电极 (被 研究 电极 ) 与 它 组 成 电池 ,测量 其 间 的 电动 势 , 则 该 电动 势 妈 为 该 
被 测 电极 的 电动 势 。 被 测 电 根 在 电池 中 的 正 ,负极 性 ,可 由 它 与 零 标 准 电极 两 者 的 还 床 电 势 比较 
而 确定 。 通 常 将 氨 电 极 在 氢气 压力 为 101 325 Pa ,溶液 中 氢 离 子 活 诬 为 上 时 的 电极 电势 规定 为 
零 伏 , 称 为 标准 氢 电 极 ,然后 与 其 他 被 测 电 极 进 行 比较 。 
由 于 使 用 标准 氧 电 极 不 方便 ,在 实际 测定 时 往往 采用 第 二 级 的 标准 电极 (参阅 技术 第 二 章 )， 
甘 示 电极 (SE} 是 其 中 报 常 用 的 一 种 。 这 些 电 极 与 标准 所 电极 比较 而 得 到 的 电势 已 精确 测 出 ， 
参见 附录 五 表 V -5~23 至 VY -5-25。 
以 计 所 讨论 的 电池 是 在 电池 总 反应 中 发 生 了 和 尼 学 变化 ,因而 被 称 为 已 学 电 袖 。 还 有 一 类 电 
铠 叫 做 落差 电池 ,这 种 电池 在 净 作 用 过 程 中 ,仅仅 是 一 种 物质 从 高 浓度 (或 高 压力 ) 状 态 向 低 浓 度 
(或 低压 力 ) 状 态 转移 .从 而 产生 电动 势 ,而 这 种 电池 的 标准 电动 势 玫 ” 等 于 替 伏 。 
例如 电 字 ;Cukcuso (0.01 mol: 1 ) CusO,y (C0.1 mol.L ICu 就 是 浓 差 电池 的 一- 
种 。 
电池 电动 势 的 测量 工作 必须 在 电池 处 于 可 逆 条 件 下 进行 ,因此 根据 对 庙 法 原理 { 在 外 电路 上 
" 看 总 二 


加 一 个 方向 相反 而 电动 势 几乎 相等 的 电池 ) 设 计 了 一 种 电位 差 计 ,以 满足 测 景 工作 的 至 求 。 电 位 
差 计 的 工作 原理 及 使 用 方法 参阅 仪器 六 的 有 关 章 节 。 必 须 指出 ,电极 电势 的 大 小 ,不 仅 与 电极 种 
类 .溶液 浓度 有 关 , 而 且 与 温度 有 关 。 在 附录 五 表 V -5-22 中 列 出 的 数据 ,是 在 298 K 时 ,以 水 
为 洲 剂 的 各 种 电极 的 标准 电极 电势 。 本 实验 是 在 实验 温度 下 测 得 的 电极 电势 pr ,由 ( 工 二 10- 
7) 式 和 (了 [ -10 一 8) 式 计算 g?。 为 了 方便 起 见 , 可 采用 下 式 求 出 298 时 的 标准 电 棋 电 势 p39,: 


g9 = pt a(T-298) + BCT-298) 


式 中 a 、8 为 电池 电极 的 温度 系数 。 对 Zn -Cu 电池 来 说 : 
凰 电极 (Cu Cuy ,ae= -0.000 016 V KB8=n0 
锌 电 根 1zm' /Zn(Hg)],a=0.000 1 VK 8=0.62Xx10-” V 玉 


正 . 仪器 ”试剂 

UJ 一 25 型 电位 差 计 数字 式 电 位 差 计 
标准 电 油 针 简 

检 流 计 毫 安吉 

电 袖 (3 V) 镇 铀 溶液 

已 和 革 柔 电极 饱和 硝酸 亚 素 
电极 管 硫酸 锌 (分 析 纯 ) 
纲 . 鲜 、 银 、 铂 电 概 硫酸 铀 (分 析 纯 ) 
电极 架 搞 化 钙 ( 分 析 纯 ) 
电镀 装置 0.1 mol'L' HC 
久 ,实验 步 队 

一 、 电极 制备 

1. 银 / 和 氢化 银 电极 


取 一 段 直 径 为 1 mm 的 纯 银 丝 , 先 用 丙酮 洗 去 表面 的 油污 ;在 3 mol'L HNO, 洲 液 中 汪 踢 
一 下 ,再 用 燕 仿 水 尝 净 其 表面 ,然后 放 人 含有 0.1 mel:L HC 的 50 mL 烧杯 中 ( 银 丝 浸入 溶 渡 
级 3 em) 进行 恒 电 流 阳 极 氧 化 (装置 如 图 -10-1L 所 示 , 须 注意 电源 的 极 性 ). 用 铂 丝 作 阴 极 ,所 
用 阳极 电流 密度 约 为 0.4 mA':em- ,时 间 为 30 min。 氧 化 后 的 Ag/AgQl 丝 呈 紫 褐 色 , 用 燕 饮水 
洗 兆 电极 表面 后 放 作 盛 有 饱和 KCI 与 饱和 AgCQl 洲 液 的 玻璃 电极 管 中 , 然 后 将 电极 浸泡 在 饱和 
KCIi 溶液 中 备用 。 银 /氧化 银 参 比 电极 的 电极 电位 参见 技术 第 二 章 的 有 关 章 广 。 

2. 锌 电极 

用 6 mol'L ' 硫 酸 漫 洗 锌 电极 以 除去 表面 上 的 氧化 层 , 取 出 后 用 水 洗涤 ,再 用 燕 馏 水 淋 洗 ， 
然后 放 人 含有 饱和 硝酸 亚 乘 溶液 和 棉花 的 烧杯 中 ,在 棉花 上 痒 擦 3 一 5 s, 使 锌 电极 表面 上 形成 一 
层 均 匀 的 锌 系 齐 ,再 用 蒸馏 水 淋 洗 。 把 处 理 好 的 锌 电极 播 人 清洁 的 电极 管内 并 塞 紧 ,将 电极 管 的 
虹吸 管 管 口 揪 人 盛 有 0.1 mol'L- ZnSO, 洲 液 的 小 烧杯 内 ,用 针管 或 吸 气球 自 支管 抽 气 ,将 溶 访 
吸 人 电极 管 至 高 出 电极 约 1 em, 停止 抽 气 , 旋 紧 卖 子 。 电 极 的 虹吸 管内 (了 包 插 管 口 ) 不 可 有 气泡 ， 
也 不 能 有 漏 液 现象 。 

到 ?0 二 


3. 铀 电极 

将 负电 家 在 6 mol'L ' 硝 酸 溶 液 内 漫 洗 ,除去 氧化 层 和 杂 物 ,然后 取出 用 水 冲洗 ,再 用 茹 馏 
水 讲 洗 .将 铀 电极 置 于 电镀 烧杯 中 作 阴 极 , 另 取 一 个 经 清洁 处 py 
理 的 铜 棱 作 阳极 ,进行 电镜 ,电流 密度 控制 在 10 mA'em :为 [| 
宜 。 其 电镀 装置 如 图 [一 10-1 所 示 , 电 镀 1h。 由 于 铜 表面 
极 易 氧化 , 故 须 在 测量 前 进行 电镀 , 且 尽 量 合 铀 电极 在 空气 中 
暴露 的 时 间 少 -一些 。 装 配 锅 电极 的 方法 与 锌 电极 相同 ，。 

二 、 电池 组 合 

技 图 和 -10-2 所 未 ,将 饱和 KCI 溶液 注 和 人 50 mL 的 小 
绕 杯 内 作为 走 桥 ,将 上 面 制备 的 锌 电极 的 虹吸 管 惫 于 小 烧杯 
内 并 与 KCl 溶液 接触 ,再 放 入 饱和 村 对 电极 , 即 成 下 列 电 袖 ;: 

znjznso(0.1000 mol*L 中 KOI( 饮 和) [Hg,Cl, |Hg 

同 法 分 别 组 成 下 列 电 池 进 行 测 量 ， 加 电极- 一 

ZnjZnSO,(0.100 0mol:L 上 KOI 已 和 )|AgCll Ag 

Hg| Hg Ol, 1KCL 饱 和) CuSO, {0.100 0 mol:L JECu 图 TI-10 1 制备 电极 的 电镀 装置 

Ag|AgClKC 物 和 ) | CuSO, (0.100 0 mol. LTCu 

ZnlznsoO(0.1000 molL 1 CuSO,(0.100 0 mol: 工 7)TCu 

CulCuSoO, (0.010 0 mol'L 1 CuSO (0.100 0 mol'L ')|Cu 


率 安 表 


图 19-2 电池 装置 示意 图 


三 , 电动势 测定 
1. 按照 电位 差 计 电路 图 , 接 好 电动 势 测 量 线路 。 
2. 根 锯 标准 电 袖 的 温 并 系 数 , 计 算 实验 温度 下 的 标准 电 袖 电 动 势 。 以 此 对 电位 差 计 进行 标 


CT 
此 = 


3. 分 别 用 电位 差 计 和 数字 式 电 位 差 计 测 定 以 上 6 个 电池 的 电动 势 。 


时 了 * 


Y, 数据 处 理 


一 、 根据 饱和 甘 东 电极 的 电极 电势 温 度 校正 公式 ,计算 实验 温 座 下 的 电极 电势; 
ga /WV =0.241 5-7.61 x 10 "(TT/K— 298) (Hl -10—11) 
二 、 根 据 测定 的 各 电池 的 电动 势 ,分 别 计算 钢 , 锌 电极 的 pr ,9p7T ,p29go 
三 , 根据 有 关公 式 计 算 Zn - Cu 电池 的 理论 电动 势 Es ,并 与 实验 值 上 y 进行 比较 。 
四 、 有 关 文 献 数据 
表 工 -10-1 Cu、Zn 电极 的 温度 系数 及 标准 电极 电势 


电极 电极 反应 ax10 AV/AK) Bx 10° /VR ) gi 
Cu /Cu Cd” +2e =Cu —0.016 一 D.341 9 
Zn /Zn( Hg) (He) + Zn +2e -~ Zn(He) 0.100 0.562 0.762 了 
并、 评注 启示 


一 、 电动势 的 测量 方法 ,在 物理 化 学 研究 工作 中 具有 重要 的 实际 意义 ,通过 电池 电动 势 的 测 
量 可 以 非得 毛 化 还 原 体 系 的 许多 热力 学 数据 。 如 平衡 常数 .电解 质 活 度 及 活 度 系数 、. 议 解 常 数 、 
溶解 度 . 络 合 常数 ,酸碱度 以 及 某 些 热力 学 函数 改变 量 等 。 

二 、 电动 势 的 测量 方法 属于 平衡 测 基 ,在 测量 过 程 中 尽 可 能 的 做 到 在 可 北条 件 下 进行 。 为 
此 应 注意 以 下 几 点 : 

1. 测量 前 可 根据 电化 学 基本 知识 初步 估算 一 下 被 测 电 池 的 电动 势 大 小 ,以 便 在 测量 时 能 还 
速 找到 平衡 点 ,这 样 可 避免 电极 极 化 。 

2. 要 选择 最 佳 实验 条 件 使 电极 处 于 平衡 状态 。 制 备 锌 电极 要 锌 冬 齐 化 ,成 为 Zn(Hg) ,而 不 
直接 用 锌 棒 。 因 为 畔 乔 中 不 可 避免 地 会 含有 其 他 金属 杂质 ,在 溶液 中 本 身 会 成 为 微 电 池 , 锌 电极 
电势 较 低 ( -0.762 7 V) ,在 深 液 中 , 气 离 子 会 在 锌 的 杂质 {金属 ). 上 放电 ,是 和 镍 是 较 活 小 的 金属 ， 
易 宪 氧化 。 如 果 直 接 用 锌 棒 做 电极 ,将 严重 影响 测量 结果 的 准确 度 。 锌 录 齐 化 能 使 镍 溶解 于 来 
中 ,或 者 说 锌 原子 扩散 在 惰性 金属 汞 中 ,处 子 愧 和 的 平衡 状态 ,此 时 锌 的 活 度 仍 等 于 1, 毛 在 来 上 
的 超 电 势 较 大 ,在 该 实验 条 件 下 ,不 会 释放 出 氧气 。 所 以 乘 齐 化 后 , 锌 电极 易 建 立 平衡 。 制 备 钢 
电极 也 应 注意 :电镀 前 , 铜 电极 基 材 表面 要 求 平 整 清洁 , 电 镀 时 ,电流 密度 不 宜 过 大 ,一 般 控制 在 
20 ma.cm-: 左 右 , 以 保证 镀层 紧密 。 电 镀 后 .电极 不 宜 在 空气 中 暴露 时 间 过 长 ,否则 会 使 镀层 氧 
化 ,应 尽快 洗 兆 , 置 于 电极 管 中 , 用 溶液 浸没 ,并 超出 1 cm 左右 ,同时 尽快 进行 测量 。 

3, 为 了 判断 所 测量 的 电动 势 是 否 为 平衡 电势 ,一 般 应 在 15 min 左右 的 时 间 内 ,等 闻 隔 地 测 
量 7~8 个 数据 。 若 这 些 数 据 是 在 平均 值 附近 摆动 ,偏差 小 于 +0.5 mV, 则 可 认为 已 达 平衡 ,并 
取 最 后 三 个 数据 的 平均 值 作为 该 电池 的 电动 势 。 

4. 前 面 已 讲 到 必须 要 求 电池 可 逆 , 并 且 要 求 电池 在 可 洲 的 情况 下 工作 。 但 严格 说 来 ,本 实 
验 测定 的 并 不 是 可 逆 电 池 。 因为 当 电 池 工 作 时 ,除了 在 负极 进行 氢化 和 在 正极 上 进行 还 原 反 应 
以 外 ,在 ZnSO, 和 CuSO, 溶液 交界 外 还 要 发 生 Zn 向 CuSO, 溶液 中 扩散 过 程 。 而且 当 有 外 电 
流 反 向 流 人 电池 中 时 ,电极 反应 虽然 可 以 道 向 进行 ,但 是 在 两 深 液 交界 处 离子 的 扩散 与 原来 不 

而 ?2 时 


同 ,是 Cu 向 ZnSO, 溢 液 中 迁移 。 因 此 整个 电池 的 反应 实际 上 是 本 可 递 移 。 但 是 由 于 在 组 装 电 
池 时 , 洲 流 之 癌 插入 了”* 盐 桥 ”", 则 可 近似 地 当 作 可 六 电 季 来 处 理 。 


由. 提问 思考 


一 在 用 电位 差 计 油 量 电动 势 过 程 中 , 若 检 流 计 的 光 点 总 是 向 一 个 方向 偏转 ,可 能 是 什么 创 
因 ? 

二 , 用 Zn(Hg) 与 Cu 组 成 电 袖 时 ,有 人 认为 锌 表面 有 乘 ,因而 钢 应 为 负极 ,来 为 正极 。 请 分 
析 此 结论 是 否 正 确 ? 

,选择 "就 恬 " 祝 应 注意 什么 问题 ? 


出 . 参考 资料 
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> Levirt BP Findlay's Praeuical Physical Chemistry, Hh dn London: Longrown nnup Ld, 1973, 274 
3 但 献 彩 , 沈 文 需 , 录 无 扬 编 物理 化 学 下 册 第 四 版 .北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1990 579 


1 . 目的 要 求 


一 , 掌握 电极 电势 , 电 访 电动 势 和 pH 的 测量 原理 和 方法 ; 
二 . 了 解 电势 - pH 曲线 的 意义 及 应 用 ; 
= , 调 定 Fe /Fe ”- EDTA 络 合 体系 在 不 同 pH 条 件 下 的 电极 电势 ,绘制 电势 -PH 有 曲线。 


有 . 基本 原理 


许多 氧化 还 原 反应 的 发 生 ,都 与 溶液 的 pH 有 关 ; 此 时 电极 电势 不 仅 随 洲 液 的 浓度 和 离子 强 
度 变 化 ,还 随 溶 液 的 pH 不 同 而 改变 ,如 果 指 定 溶液 
的 浓度 ,改变 其 酸碱度 ,同时 测定 相应 的 电极 电势 与 
溶 涪 的 pH, 然 后 以 电极 电势 对 pH 作 图 ,可 得 电势 
-pH 图 。 图 J 一 1 一 1 为 Fe Fe -EDTA 利 
Sv5S 体 系 的 电势 与 pH 关系 示意 图 ， 

对 于 Fe /Fe' -EDTA 体系 ,在 不 同 pH 值 时 ， 
其 络 合 产物 有 所 差异 。 假 定 EDTA 的 酸根 离子 为 
Y ,岂可 将 pH 分 为 三 个 区 间 来 讨论 其 电 裤 电势 的 
变化 ， 0 

一 ,在 高 pH( 图 有 -411 一 1 中 的 wb 区间) 时, 落 pa 
洲 的 络 合 物 为 Fe(OH)Y 和 FeY* ,其 电极 反应 疼 人 [一 11- 1 岂 孝 与 pH 关系 示意 图 
为 ， 


S89;S 体系 


pV 


Fe™/Fe* EDTA 体系 


] 


, 73 . 


Fe{OH)Y’ +e =FeY +OH 
根据 能 斯 特 (Nernst) 方 程 ,其 电极 电势 为 : 
= 92 _RT atFeY )'a(OH ) 
F a(Fe(OH)Y ) 
式 中 pg" 为 标准 电极 电势 ,a 为 活 度 。 
已 知 a 与 话 度 系 数 y 和 质量 摩尔 浓度 六 的 关系 为 : 
站 二 子玉 (有 ~-1l1-2) 
司 时 考 虚 到 在 稀 溶液 中 水 的 活 度 积 Kw 可 以 看 作为 水 的 离子 积 ,又 按照 pH 定义 , 则 (I -11-1) 
式 可 改写 为 ， 


(HH -11-1) 


_ 0o_ RT YPeY )’K»y _RT ， m(FeY ) _2.303RT 
?FF "yyFeONY) FF ii(Fe(OH)Y F 


pH 


(1 —11-3) 
入， RT 7Y(FeY )'Ky eh 1 
人 bl= "In EO YE ; 在 溶液 离子 强度 和 温度 定时 ,5 为 常数 。 则 ， 


m({FeY” ) 2.303RT 


"mFe(ONY™) 下 
当 EDTA 过 量 时 ,生成 的 络 合 物 的 请 度 可 近似 地 看 作为 配制 溶液 时 铁 离 子 的 浓度 , 即 
ifFeY2 yesmafEFe mafFelOH) 2 })2m (Fe'  )。 当 六 (Fe ) 与 m (Fe ) 比 例 一 定时 ,9 
与 pH 呈 线 性 关系 , 即 图 下 -11 一 1 中 ab 段 。 
二 , 在 特定 的 pH 范围 内 ,Fe 和 Fe 分别 与 EDTA 生成 稳定 的 络 合 物 FeY 和 FeY ,其 
电极 反应 为 ; 


p= (9 -01) pH (I —11-4) 


FeY +e =FeY’ 
电极 电 执 表达 式 为 : 


-ve_RTI alFeY )_ o _ RT Y(FeY )_ RT|, m(FeY ) 
了 F ”efCEevY- ) F F yzfFeY ) F mtFeY ) 


a _ ET m({FeY ) 四 
(9 -6 Fh ey (1 —11-5) 
式 中 5, = RTIn XKFeY ) , 当 温度 一 定时 ,5 为 常数 ,在 此 pH 范围 内 ,该 体系 的 电极 电势 只 与 


F ylFeY ) 
m{(FeY” )/m({(FeY ) 的 比 和 有关 ,或 者 说 只 与 配制 溢 液 时 的 ml(Fe* )A/m(Fe')}) 的 比值 有 关 。 
曲线 中 出 现 平台 区 (如 图 研一 11-1 中 的 be 上段 )。 
三 ,在 低 pH 时 , 体 系 的 电极 反应 为 : 
FeY +H +e =FeHY 


同 理 可 求 得 ; 

p=(o 一 53) 一 人 Re 7 一 pH (I —11~6) 
或 中 5, 亦 为 常数 。 在 mw(Fe' )/m(Fe ' ) 不 变 时 ,gq 与 pH 呈 线 性 关系 ( 即 图 叶 一 11 一 1 中 的 ca 
段 )。 


由 此 可 见 , 只 要 将 体系 (Fe* /Fe” -EDTA) 用 情 性 金属 (Pt 丝 ) 作 导体 组 成 一 电极 ,并 且 与 
"FA: 


田 一 参 比 电极 组 合成 电池 ,测定 该 电池 的 电动 势 , 即 可 求 得 体系 的 电极 电势 。 与 此 同时 采用 酸度 
计 测 出 相应 条 件 下 的 pH 值 ,从 而 可 绘制 出 电势 - pH 曲线 。 


下. 仪器 ”试剂 

数字 电压 表 (NEH ,Fe(SO,), 6H CO 化 学 纯 ) 
数字 式 酸 上 度 计 {NH,}Fe(SO,),*:12H,O{ 化 学 纯 ) 
560 ml 五 里 瓶 ( 带 恒温 套 ) HCl( 化 学 纯 ) 

电磁 搅拌 器 NaOH( 化 学 纯 ) 

药物 天 平 (00 g) EDTA{ 二 钠 盐 ) 

电炉 铂 丝 (电极 ) 

复合 电 检 {玻璃 电极 和 Ag“aAgCl 参 比 电极 ) ”氮气 (钢瓶 ) 

温度 计 济 管 

sS0 mL 容量 粕 

.实验 步 强 

一 、 测量 装置 


按 测 量 装 置 图 {图 生 ~- 11 一 2 所 示 ) 接 好 测量 线 略 。 


一 = 恒温 水 


图 了 -1 -2 电势 -pH 测定 装置 图 
二 、 溶液 配制 


陆 先 分 痹 配制 0.1 mol'L NE Fe(SO,), ,0.1 molE "(NEH, ),Fe(SO,),( 配 制 前 须 加 两 滴 
4 mol-I HCD ,0.5 mol*L EDTA( 配 制 时 需 加 1.5 g NaOH),4 mol-L ' HOC,2 mol'1 
NaOH 各 50 mL。 然后 按 下 列 次 序 将 试剂 加 入 五 颂 撼 中 :30 mL 0.1 mol*L ' NH, Fe(SO, ),; 
30 mL 0.1 mol'L "(NH,),Fe(SO,),;40 mL 0.5 mol'L EDTA;S0 mL 说 伪 水 ,并 迅速 通 入 亡 
气 ， 


由 7 吕 


三 、 复合 电极 的 校正 

采用 两 点 法 校正 。 县 体 步 骤 参 见 仅 器 五 有 关 章 节 。 

四 . 电极 电势 种 PH 的 测定 

打开 电磁 搅拌 器 , 待 搅拌 子 旋转 稳定 后 ,再 插 人 玻璃 电 极 , 然 后 用 2 mol-L NaOH 调节 潍 
液 的 pH 至 7.5 一 8.0 之 间 。 分别 从 数字 电压 表 和 酸度 计 直 接 读 取 并 记录 电动 势 与 相应 的 pH。 
随后 用 滴 管 滴 加 4 mol-L “HG 溶液 调节 pH, 每 次 改 这 值 约 为 0.2, 待 数值 稳定 后 记录 相应 的 数 
值 , 逐 一 进行 测定 ,直到 溶液 的 pH 为 3 左右。 然后 , 按 上 述 方 法 用 2 mol-L ' NaOH 调节 溶液 的 
PH 值 至 8 左右。 并 记录 有 关 数 据 。 实 验 结束 后 及 时 取出 复合 贝 极 , 用 水 溃 洗 干净 后 装 入 保护 套 
中 ,然后 使 仪 莫 复原 


VY， 数据 处 理 


以 表格 的 形式 正确 记录 数据 。 并 将 测定 的 电极 电势 换算 成 相对 标准 氧 电极 的 电势 。 然 后 绘 
制 电势 - pH 曲线 ,由 曲线 确定 FeY 和 FcY” 稳定 存在 的 PH 范围 。 


好 . 评注 启示 


一 、 电势 -pH 曲线 在 电化 学 分 析 工 作 中 具有 广泛 的 实际 应 出 价值 ,本 实验 讨论 的 Fe'/ 
Fe ”~ EDTA 体系 可 用 于 天 然 气 脱硫。 在 天 然 气 中 含有 HS, 它 是 一 种 有 害 物 质 。 利 用 Fe ”- 
EDTA 溶液 可 将 H;S 氧化 为 元 素 S 而 过 滤 除 去 ,溶液 中 的 Fe ”一 EDTA 络 合 物 还 原 为 Fe”- 
EDTA 络 合 物 ,通过 通 人 空气 使 溶 滚 中 的 Fe*” - EDTA 迅速 氧化 为 Fe ”~ EDTA ,从 而 使 溶液 得 
到 再 生 ,循环 利用 。 其 反应 如 下 : 


脱硫 
2FeY +HS 一 一 2FeY +2H +S1Y 


再 生 
2FeY + 元 + HO—*2FeY +2OH 


可 利用 测定 Fe” 下 e -EDTA 络 合体 系 的 电势 - pH 曲线 选择 较 合适 的 脱硫 条 件 。 例 如， 
低 含 硫 天 然 气 中 HS 会 量 约 为 0.1~~0.6g:m ,在 25 人 筷 时 相应 的 HS 的 分 压 为 了 .29 一 
43.56 Pao 
根据 电极 反应 
S+2H- +2e =H,S(g) 
在 25 各 时 ,其 电极 电势 


p/V= -0.072-0.029 6lg| 


将 pp、.P(H;S) 和 pH 三 者 关系 在 电势 - pH 图 中 画 出 ,如 图 了 一 11 一 1 曲线 所 示 。 
从 图 且 一 11 -1 中 不 难看 出 ,对 任何 具有 一 定 m {Fe  )/m (Fe”) 比 值 的 脱硫 液 而 言 , 其 电 
极 电势 与 反应 S+ 2H! = HS(g) 的 电极 电势 之 差 值 在 电势 平台 区 的 pH 范围 内 随 着 pH 的 增 大 
而 增 大 ,到 平台 区 的 pH 上 限时 ,两 电极 电势 的 差 值 最 大 ,超过 此 pH 值 ,两 电极 电势 差 值 不 再 增 
大 而 为 定 值 。 这 一 事实 表明 ,任何 具有 一 定 m (Fe )/m(Fe” ) 比 值 的 脱硫 液 在 它 的 电势 平台 
区 的 pH 上 限时 ,脱硫 的 热力 学 趋势 达 最 大 ,超过 此 pH 后 ,脱硫 趋势 不 再 随 pH 增 大 而 增加 。 可 
站 7 人 


六 (HS)T 
一 | 0.059 1pH 


见 图 上 -11 一 1 中 点 的 pH 和 大于 A 点 的 pH 是 该 休 系 脱硫 的 各 洁 条 件 
还 应 指出 , 脱 确 液 的 pH 值 不 宜 过 大 ,实验 表明 ,如 果 pH 天 于 12, 会 有 FelOH), 议 演 出 米 。， 
一、 本 实验 所 用 的 EDTA 可 采用 乙 二 腑 四 乙 醒 四 钠 , 世 可 用 乙 二 腑 四 乙 版 二 钠 , 它 是 一 和 神 自 
色 固 体 粉 末 ,在 使 用 二 钠 盐 时 ,配制 溶 被 天 要 在 碱 性 水 洲 渡 中 加 热 沙 解 


由 . 提问 思考 


一 , 写 出 Fe Fe -EDTA 体系 在 电势 平台 区 . 低 pH 和 高 pH 时 ,体系 的 基本 电 幅 反应 及 
其 对 应 的 电极 电势 公式 的 具体 表示 式 ,并 指出 各 珊 的 物理 意义 _ 
二 ,脱硫 液 前 mw(Fe'* ) 2m(Fe” ) 比 值 不 同 ,而 得 的 电热 -pH 曲 给 有 什么 差异 


川 . 参考 资料 


! 汶 效 曾 化 学 通报 ,1975(2):60 
3 由 川 夫 学 化 学 系 天 然 与 脱硫 科研 组 四 川 克 学 党报 (自然 科学 叛 ).197613).23 


] - 目的 和 要求 


一 ,掌握 希 托 夫 法 测定 离子 迁移 数 的 原理 和 方法 ; 
二 ,掌握 库仑 计 的 使 用 
三 , 测定 AgNO 水 溶液 中 Ag ' 的 迁移 数 . 


i ,基本 原理 


当 电 流通 过 含有 电解 质 的 电解 池 时 ,经 过 导线 的 电流 是 由 电子 传递 .而 海江 中 的 电 庆 则 由 部 
于 传递 。 如 补液 中 无 带电 高 子 , 该 电路 就 无 法 导 通 电流 ， 

己 知 溶液 中 的 电流 是 借助 阴 , 几 离子 的 移动 而 通过 溶液 。 由 于 离子 本 身 的 大 小 .溶液 对 离子 
移动 时 的 阻碍 及 海 液 中 其 余 共 存 离子 的 作用 力 等 诸多 因素 .使 明 .阳离子 各 自 的 移动 速率 不 同 ， 
从 而 各 自 所 携带 的 电荷 量 也 不 相同 ; 南 茶 一 种 离子 所 迁移 的 电荷 量 与 通过 洲 流 的 总 电荷 量 ( (2 ) 
之 比 称 为 该 离子 的 迁移 数 ， 而 


已 = 三 9. ty, 
上 式 中 必 和 g, 分别 是 阳 ,阳离子 各 自 迁 移 的 电荷 量 。 阴 .阴离子 的 迁移 数 分 别 为 ; 
t= AQ, +;=g,/Q (下 =12 一 了 
显然 f -开胃 三 | (1 —12—2) 


当 电 解 质 溶 淳 中 含有 数 种 不 同 的 阴 .阴离子 时 ,1 和 六 分 别 为 所 有 阴阳 离子 迁移 数 的 名 
种 ， 
测定 离子 迁 物 数 的 方法 有 项 托 夫 法 (Hitiorf Method) ,和 寞 面 移动 法 (Maoving Boundary Meth- 
cod) 和 电动 执法 (Electromotive Force Methad)。 本 实验 采用 希 托 夫 法 测定 Ag 利 NO， 的 迁移 
,fy 


数 ， 

硕 托 夫 法 测定 迁移 数 的 原理 是 根据 电解 前 后 ,两 电极 区 内 电解 质量 的 变化 来 求 算 离 子 的 于 
移 数 。 雌 个 金属 电极 放 在 含有 电解 质 溶液 的 电解 池 中 ,可 设想 在 这 两 个 电极 之 间 的 溶液 中 存在 
者 二 个 区 域 : 阳 极 区 ,中 间 区 和 阴极 区 ,如 图 了 -12-1 所 示 。 并 假定 该 湾 液 只 售 1-1 价 的 止 、 
负离子 ,而 昌 负 离子 的 移动 速度 是 正 离子 的 3 倍 。 当 直流 电 通过 电解 池 时 ,会 发 生 下 列 情况 。 

1. ~- 旦 接 通 电流 后 ,阳极 区 的 正 离子 会 向 阴 檬 区 移动 ;而 阴极 区 的 阳离子 则 向 阴极 区 移动 。 
如 图 是 一 12-1(a}) 所 示 。 

2. 一 定时 间 后 ,由 于 负离子 的 移动 速率 是 正 
离子 的 3 售 , 那 么 一 个 正 离子 从 有 阳 要 区 移出 ,必定 
有 3 个 负离子 从 阴极 区 移出 ,此 时 溶液 中 离子 的 分 
布 情况 如 图 和 一 12 一 1(b) 所 示 。 


3. 若 在 阴极 上 有 4 个 正 离子 还 原 沉积 , 则 必 加 l= | 
有 4 个 负离子 在 阳极 上 放电 。 其 结果 是 阴极 区 只 
剩 如 图 正 -12-1(c) 所 示 的 2 对 离子 ,阳极 区 还 剩 员 | 2 | 
4 对 离子 ,而 中 间 区 的 则 不 变 。 阴 极 区 减少 的 3 对 
离子 正 是 由 于 移出 3 个 负离子 而 造成 的 ,阳极 区 城 (©) 
少 的 一 对 离子 则 是 由 于 移出 一 个 正 离子 所 造成 的 。 1 
此 时 ,通过 洲 液 的 电荷 量 等 于 正 负离子 迁移 电荷 量 
之 和 , 即 等 于 4 个 电子 的 电荷 量 。 
从 上 面 所 述 不 难得 出 下 列 结果 : 
正 离子 迁移 的 电荷 量 (q, ) ”阳极 区 减少 的 电解 质 
负离子 迁移 的 电荷 量 (g._ ) 阴极 区 减少 的 电解 质 
那么 根据 式 (I -12- 1) 可 得 : 


图 [ -12-1 离子 的 电 迁 移 示 意图 


”阴极 区 减少 的 电解 质 
”通过 洲 液 的 总 电 蓓 量 ” 
”阳极 区 减少 的 电解 质 
” 通过 溶液 的 总 电 敬 量 
上 述 关系 式 中 , 阴 、 阳 极 区 减少 的 电解 质 可 分 别 通 过 分 析 通 电 前 .后 各 自 区 域 电解 质 的 变化 
量 得 到 。 在 测定 装置 中 串联 一 个 库仑 计 , 测 定 通电 前 .后 库仑 计 中 阴极 的 质量 变化 ,经 计算 即 可 
得 到 通过 溶液 的 总 电荷 量 。 


下 .仪器 试剂 

铜 库仑 计 电流 表 

直流 稳 压 电源 希 托 去 迁 移 管 
电子 天 平 滴定 管 

维 形 瓶 150 mL 和 250 mL) 烧杯 (100 mlL} 


称 液 管 0.10 mol'L' AgNO, 游 液 
加 7 四 


电解 铜 片 (99.9990%) 6 mol*1，' HNO, 溶液 
硫酸 铁人 狂人 饱和 洲 液 0.340 mol'L ! KCNS 深 滚 
无 水 乙 醉 导线 . 铁 架 人 台 

镇 钢 液 (100 mL 水 中 会 15 gf SO SEO,5 ml 浓 H,SO, SmL 乙醇) 


,实验 步 双 


一, 洗 净 所 有 的 容器 。 用 少量 0.10 mol*L ' AgNO, 洲 液 洗涤 希 托 夫 迁 移 管 3 次 ,然后 在 迁 
移 管 中 装 信 该 溶液 ,迁移 管 中 不 应 有 气泡 .并 使 A .8B 活塞 处 于 导 通 状态 。 

一 . 忽 电 和 极 放 在 6 mol-1. ”HNOD; 涯 液 中 稍微 洗 涪 一 下 ,以 除去 表面 的 氧化 记 ,用 蒸 仿 水 冲 
洗 后 ,将 作为 阳极 的 两 片 钢 电极 放大 盛 有 和 链 锅 液 的 库仑 计 中 。 将 铜 阴极 用 无 水 乙醇 淋 洗 一- 下 ,用 
热 空气 将 其 吹 干 (温度 不 能 太 高 ) ,在 天 平 上 称 重 得 六 ,然后 放 人 库仑 计 ， 

二 , 按 图 J -12-2 接 好 测量 线路 。 接 通 直 流 稳 庄 电 源 , 道 过 调节 使 电 菠 在 10 mA 态 右 . 

由 、 通电 上 bn 司 , 关 闲 电源。 并 立即 关 人 钱 和 .有 
酒 寨 ， 取出 库仑 计 中 的 网 阴极 ,用 燕 复 水 冲洗 后 ， 
用 无 水 乙醇 认 洗 , 理 用 热 空气 将 其 吹 干 ,然后 称 重 
得 21,。 

五 . 取 中 间 区 AgNO, 溶液 25 mL 和 原始 
AgN(), 溶液 25 mL, 分 别称 重 并 滴定 分 析 其 浓度 . 
著 中 间 区 溶液 的 滴定 结果 与 诛 始 的 相差 太 大 , 则 实 
验 须 重 做 。 

六 、 分 别 将 阴 、 阳 裤 区 的 AgNO, 溶液 全 部 取 上 
出 , 放 信 已 知 质量 的 锥 形 瓶 称 重 。 然 后 分 别 加 入 5 各 
mL 6 mol:L ”HNO, 溶液 和 1 mL 硫酸 铁 饮 饱和 
溶液 ,用 0.10 mol-L ' KCNS 溶液 滴定 ,至 溶液 呈 
淡 红 色 ,使 支 播 晃 也 不 退色 为 止 。 


Y ,数据 处 理 


疼 I -1z-2 和 需 托 夫 法 测定 离子 迁移 数 线路 图 


一 、 根据 法 拉 第 定律 各 库仑 计 中 钢 阴 极 的 增 
重 计算 通过 迁移 管 的 总 电荷 景 (QQ) ,计算 公式 为 ， 


了 (一 
OQ= nt 
式 中 下 为 法 拉 第 常数 (96 500 C) ,ML 为 铀 的 产 尔 质量 。 

二 、 根据 康 始 溶 液 的 滴定 分 析 结 果 , 计 算出 原始 溶液 中 AgNO, 的 量 。 

三 、 根据 道 电 后 阳极 区 溶液 的 滴定 分 析 结 果 , 计 算出 阳极 区 溶液 中 AgNO, 的 量 。 

四 .根据 计算 结果 和 上 上 述 一 系列 公式 分 别 求 出 Ag” 和 NO, 的 迁移 数 。 


+ ?0 和 


可 . 评注 启示 


一 , 硕 托 大 法 笛 定 离子 迁移 数 的 优点 是 皮 理 简单 ,其 向 总 是 不 易 得 到 准确 的 绪 果 。， 内 面 移 
动 法 直接 测定 溶液 中 离子 的 移动 速率 .根据 所 用 迁移 管 的 截面 积 和 通电 时 间 内 界面 移动 的 距离 
以 及 通过 的 电荷 量 来 计算 离子 的 迁 称 数 , 该 方法 县 有 较 高 的 准确 度 , 但 问题 是 如 何 获 得 鲜明 的 界 
面 和 如 何 观 察 界 曾 移动 ,所 以 实验 的 条 件 比 较 苟 刻 。 电 动 势 法 则 是 通过 测量 浓 盖 电池 的 电动 势 
和 计算 得 到 离子 的 迁 称 数 ,该 法 也 是 由 于 实验 的 条 件 比 较 苛 刻 而 不 常用 。 

二 、 由 于 离子 的 水 化 作用 ,离子 在 电场 攻 用 下 是 带 着 水 化 壳 层 一 起 迁移 的 ,而 本 实验 中 计算 
时 未 考 虚 该 因素 。 这 种 不 考 虚 水 化 作用 测 得 的 迁 称 数 通 常 称 为 希 托 夫 迁 移 数 ,或 称 为 表 观 迁移 
数 。 

三 、 库仑 计 是 根据 法 拉 第 (Faraday) 定 律 来 测定 通过 电解 池 的 电荷 量 。 法 拉 第 定律 有 两 条 
基本 规则 :(1) 电解 时 在 电 被 上 发 生 反应 的 物质 的 量 与 通过 的 电荷 量 成 正比 ;(2) 党 以 相同 的 电 
荷 量 分 别 通过 几 个 串联 的 电解 槽 时 ,在 各 电极 上 析出 物质 的 量 与 M/An( 或 AA) 成 正比 , 式 中 
M 和 由 分别 是 分 子 或 原子 的 摩尔 质量 ,1 为 电极 反应 时 电荷 数 的 变化 。 其 数学 表达 式 为 
QM 

FF nn 
式 中 mm 是 通过 Q@ 电荷 量 时 ,电极 上 析出 或 溶解 的 物质 量 ( 单 位 为 kg 或 g),F 是 1 mol 单 位 电荷 
具有 的 电量 , 即 FF= Le=(6.022x10” mol '}(1.602 2x10 CC})=96 484.5 Cmol 296 500 
Cmol '。 

法 拉 第 定律 是 由 实验 总 结 得 出 的 ,是 一 个 非常 准确 的 定律 。 不 论 在 何 种 压力 和 温度 下 ,电解 
过 程 中 其 电极 反应 上 所 得 产物 的 量 均 严格 服从 该 定律 。 故 大 们 通常 采用 在 电路 中 囊 联 铀 库仑 订 或 
银 库仑 计 来 测定 电解 反应 时 通过 的 电荷 量 。 如 今 随 着 电子 技术 的 发 展 , 也 可 用 数字 电路 代替 铀 
或 银 库 仑 计 。 岗 如 在 图 下 -12 -2 中 采用 CHI660A 电化 学 工作 站 替代 直流 稳 压 电源 和 库仑 计 ， 
利用 该 仪器 的 计时 库仑 技术 (Chronocoulometry) 就 可 很 方便 地 直接 得 到 电解 反应 时 通过 的 电荷 
量 。 


下 . 提问 思考 


一 、 本 实验 中 , 若 中 间 区 的 溶液 浓度 在 通电 前 后 有 所 改变 ,为 何须 重 做 实验 ? 
二 、 影响 本 实验 的 因素 有 哪些 ? 
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[ - 目的 要 求 


一 ,了 解 金 属 钝 化 行为 的 原理 和 测量 方法 ; 
二 ,掌握 用 线性 电位 扫描 法 测定 锋 在 硫酸 溶液 中 的 阳极 极 化 曲线 和 印 化 行为 ; 
三 , 测定 Cl 被 度 对 Ni 钝 化 的 影响 。 


i ,基本 原理 


一 , 金属 的 钝 化 
金属 处 于 阳极 过 程 时 会 发 生 电 化 学 党 解 ,其 反应 式 为 : 
M—*M"” + ne 

在 人 金属 的 阳极 洲 解 过 程 中 ,其 电极 电势 必须 正 于 其 热力 学 电势 ,电极 过 程 才 能 发 后。 这 种 电 
极 电势 偏离 其 热力 学 电势 的 行为 称 为 极 化 ， 当 阳 极 极 化 不 大 时 ,阳极 过 程 的 速率 ( 即 溶解 电流 凯 
度 ) 随 着 电势 变 正 而 过 产 增 大 ,这 是 金属 的 正常 复 解 。 但 当 电 极 电 势 正 到 基 -数值 时 ,其 蒂 解 可 
率 达 到 最 大 ,而 后 ,阳极 洲 解 速率 随 着 电势 变 正 , 反 而 大 幅度 降低 ,这 种 现象 称 为 金 展 的 名 化 。 

人 金属 印 化 一 般 可 分 为 丙种 。 若 把 铁 浸 人 浓 硝 酸 (d>1.25) 中 ,一 开始 铁 洲 解 在 酸 中 并 放出 
ND, 这 时 铁 处 于 活化 状态 。 好 过 一 自 时 间 后 , 铁 儿 乎 休止 了 溶解 ,此 时 的 铁 即 使 放 在 硝酸 银 和 溶液 
中 也 不 能 置换 出 银 ,这 种 现象 被 称 为 化 学 钝 化 。 男 一 种 钝 化 称 为 电化 学 钙化 , 即 用 阳极 极 化 的 方 
法 使 金属 发 生 钝 化 。 金 属 处 于 钝 化 状态 时 ,其 溶 航 速率 较 小 ,一 般 为 10-4 -10 Avcm : 

金属 之 所 以 会 由 笑 化 状态 转变 为 钝 化 状态 ,至今 还 存在 着 不 同 的 观点 。 有 人 认为 金属 钝 化 
基 由 于 金属 表面 形成 了 一 层 具 有 保护 性 的 数 密 氧化 物 膜 ,因而 姐 止 了 金属 进一步 溶解 , 称 为 氧化 
物理 论 ; 男 一 种 观点 则 认为 金属 印 化 是 由 于 金属 表面 吸附 了 氢 ,形成 了 氧 吸附 层 或 舍 氧 化 物 吸 附 
层 ,因而 抑制 了 腐蚀 的 进行 , 称 为 表面 吸附 理论 ;第 三 种 理论 认为 ,开始 是 毛 的 吸附 ,随后 金属 从 
基 展 迁移 鞋 氧 吸附 膜 中 ,然后 发 展 为 无 定形 的 金属- 氧 基 结 构 而 使 金属 溶解 速率 活 低 ,被 称 为 连 
续 模 型 理论 ， 

二 ,影响 金属 钝 化 过 程 的 紫 个 因素 

1 . 座 液 的 组 成 | 

淤 裕 中 存在 的 HH” :向 于 离子 以 及 某 些 具有 氧化 性 的 阴离子 对 金属 鲁 化 现象 起 着 显著 的 影 
啊 。 在 中 性 溶液 中 ,金属 一 般 是 纪 较 容易 馆 化 的 ;而 在 酸性 或 某 些 三 性 溶液 中 要 困难 简 多 . 这 与 
阳极 反应 产物 的 洪 解 度 有 关 。 丙 于 离子 ,特别 是 Cl- 的 存在 , 则 骨 显 地 阻止 爹 则 的 钝 化 过 程 , 划 
已 经 钝 化 了 的 金属 也 痊 易 被 它 破坏 (活化 ), 这 是 因为 Cl- 的 存在 破 还 金属 表面 鲁 化 膜 的 完整 
性 。 溶 被 中 如 果 存 在 具有 和 氧化 性 的 阴离子 (如 CrO>- ) , 则 可 以 促进 金属 的 使 化 ， 芒 被 中 的 洲 解 
氧 则 可 以 减少 人 金属 上 邹 化 戏 遭 受 破 坏 的 危险 - 

2. 金属 的 化 学 组 成 和 结构 

各 种 纯 金 属 的 钝 化 能 力 均 不 相同 ,以 Fe ,Ni .Cr 三 种 金属 为 例 , 易 印 化 的 顺序 Cr> Ni> Fe 

. S} » 


因此 ,在 合金 中 添加 一 些 易 钝 化 的 金属 , 则 可 提高 合金 的 钝 化 能 力 和 和 钝 态 的 稳定 性 。 不 锈 钢 就 是 
典型 的 例子 。 

3. 外 界 因素 

当 温 度 升 高 或 加 剧 捞 拌 ,都 可 以 推迟 或 防止 印 化 过 程 的 发 生 。 这 显然 是 与 离子 的 扩 艇 有 关 。 
在 进行 测量 前 ,对 研究 电极 活化 处理 的 方式 及 其 程度 也 将 影响 金属 的 钝 化 过 程 ，。 

三 、 研究 金属 印 化 的 方法 

电化 学 研究 金属 钝 化 通常 有 两 种 方法 : 恒 电 流 法 和 恒 电势 法 。 由 于 恒 电 势 法 能 测 得 完整 的 
阳极 极 北 曲线 ,因此 ,在 金属 钝 化 研究 中 比 恒 电流 法 更 能 反映 电极 的 实际 过 程 。 用 恒 电 势 法 测量 
金属 钝 化 可 有 下 列 两 种 方法 。 

1]. 静态 法 

将 研究 电极 的 电势 恒定 在 某 一 数值 ,同时 测量 相应 极 化 状况 下 达到 稳定 后 的 电流 。 如 此 ,于 
点 测量 一 系列 恒定 电势 时 所 对 应 的 稳定 电流 值 ,将 测 得 的 数据 绘制 成 电流 一 电势 图 ,从 图 中 即 可 
得 到 钝 化 电位 。 

2. 动态 法 

将 研究 电极 的 电势 随时 间 线 性 连续 地 变化 ( 见 图 I -13- 切 ,同时 记录 随 电 势 改 变 而 变化 的 
铬 时 电流 ,就 可 得 完整 的 极 化 曲线 图 。 所 采用 的 扫描 速率 (单位 时 间 电 势 变化 的 速率 ) 需 根据 研 
究 体 系 的 性 质 而 定 。 一 般 来 说 ,电极 表面 建立 稳 态 的 速度 愈 慢 , 旭 扫 描 速 度 也 应 人 盖 慢 ,这样 才能 
使 所 测 得 的 极 化 曲线 与 采用 静态 法 的 相近 。 

上 述 两 种 方法 ,虽然 静态 法 的 测量 结果 较 接近 静态 值 ,但 测量 时 间 太 长 ,所 以 在 实际 工作 中 
常 采 用 动态 法 来 测量 。 本 实验 亦 采 用 动态 法 。 

用 动态 法 测量 金属 的 阳极 极 化 曲线 时 ,对 于 大 多数 金属 均 可 得 到 如 图 T -13-2 所 未 的 形 
式 。 图 中 的 曲线 可 分 为 四 个 区 域 ， 

(1) AB 段 为 活性 洲 解 区 ,此 时 金属 进行 正常 的 阳极 洲 解 ,阳极 电流 随 电 势 的 变化 符合 塔 非 
尔 (Tafel) 公 式 。 


一 1 Q.1 molL’! HSO, 
8 8 +0.04 tolLL KCIl 
ob 
如 加 
2 1 
0 | 
一 3 Es! 
oO 时 间 402 0 02 04 06 08 10 12 1.4 
电 亿 ”WwwsSCE 
留 I -13-1 线性 电势 近 描 信和 号 示意 图 图 苦 - 雪 -2 Ni 的 印 化 曲线 示意 图 


(2) BC 段 为 过 渡 钝 化 区 ,电势 达到 B 点 时 ,电流 为 最 大 值 ,此 时 的 电流 称 为 钝 化 电流 (in )， 


加 六 


所 对 应 的 电势 称 为 临界 电势 或 钝 化 电势 (#4 }。 电 势 过 B 点 后 ,金属 开始 钝 化 ,其 溶解 速率 不 断 
降低 并 过 滤 到 印 化 状态 {C 点 之 后 )。 

(1 找 为 稳定 鳄 化 区 ,在 该 区 域 中 金属 的 溶解 速率 基本 于 不 随 电 势 而 改变 ， 此 时 的 电 
流 称 为 钝 态 金 属 的 稳定 湾 解 电流 ， 

(4) DE 段 为 过 钝 化 区 ,中 点 之 后 阳极 电流 又 重新 随 电势 的 正 移 而 增 大 ,此 时 可 能 是 高 价 使 
属 腐 子 的 产生 :也 可 能 是 水 的 电解 而 析出 0, :还 可 能 是 两 者 同时 出 现 ， 


下 . 仪器 ”试剂 

CHI 电化 学 分 析 护 { 包 括 计 算 机 ) 三 电极 电解 池 
研究 电极 (直径 为 0.5 em 的 Ni 圆 盘 电 极 ) 辅助 电极 (Pt 冀 ) 

和 狗 和 甘于 电极 (0.1 mol-L HSO, 作 盐 桥 ) 金 相 础 纸 (02# 和 人 05) 
H,SO, (分 析 纯 ) 蒸馏 水 

KCL 分析 纯 ) 

玉 . 实验 步骤 


本 实验 用 线性 电势 打 描 法 分 别 浏 量 Ni 在 0.1 mol:L :HSO .0D.1 wool ' H,SO, + (0.0] 
malL KOLO.L no HSO +0.04 mo KCI 和 0.1 mol:L ， HS tO moll Kl 
深 流 中 的 阳 概 极 化 曲线 。 

打开 仪器 和 计算 机 的 电源 开关 , 预 热 10 min。 研 究 电极 用 06# 爹 相 砂纸 打 麻 后 ,用 重 若 
饮水 冲洗 干 疤 , 擦 干 后 将 其 放 人 已 洗 兆 并 装 有 0.1 mol'L 1: HSO, 溶液 的 电解 池 中 。 分 别 装 好 
辅助 电极 和 参 比 电极 ,并 按 图 下 13 -3 接 好 测量 线路 (红色 夹子 为 辅助 电极 ;绿色 接 研 究 电极 ; 
器 色 接 参 比 电 极 )。 有 关 CHI 电 化 党 分析 仪 的 工作 原理 和 应 用 可 和 参见 “仪器 十 三 "和 “技术 第 二 
证 


图 卫 --13- 3 测量 线路 示意 图 


二 , 通过 计算 机 村 CHI 仪器 进入 码 indows 工作 界面 ;在 工具 栏 里 选中 “Control” ,此 时 屏幕 
上 型 示 一 系列 命令 的 菜单 ,再 选中 *ODpen_ Circuit Potential” ,数秒 钟 后 屏幕 上 即 昌 示 开 路 电势 俏 
( 镍 二 作 电 极 相对 于 参 比 电极 的 电势 ), 记 下 该 数值 ;在 工具 栏 里 选中 *T"( 实 验 技 术 ) ,此 时 屏幕 


， 3 1 


上 显示 一 系 俐 实验 技术 的 菜单 , 肯 选 中 “Linear Sweep Voltammetry( 线 性 电势 扫描 法 )"; 然 后 在 
工具 栏 里 选中 “参数 设 定 "(在 "T" 的 右边 ), 此 时 屏幕 上 显示 一 -系列 需 设 定 参 数 的 对 话 框 : 
初始 电势 (Init 玉 ) 一 一 设 定 为 比 先 有 前 所 测 得 的 开路 电势 人 负 0.] VY; 
化 止 电势 (Final FE) 一 一 设 为 1.4 Vi 
扫描 速率 (Scan Rate) 定 为 0.01 Vs | 
米 样 间隔 (Sample Interval) 0.001 VY:; 
初始 电势 下 的 极 和 化 时 间 (Quiet Time) 设 为 300 s; 
电流 灵敏 度 {Sensitivity) 一 一 设 为 0.001 A(lE 一 3A)。 
至 此 参数 已 设 定 完毕 ,点 击 “OK" 键 ;然后 点 击 工 只 栏 中 的 运行 键 , 此 时 仪器 开始 运行 ,屏幕 上 即 
时 显示 极 息 时 间 值 { 即 在 初始 电势 下 阴极 援 化 ) ,300 s 后 显示 当时 的 工作 状 沉 和 电流 随 电 势 的 变 
化 曲线 。 扫 措 结 东 后 点 击 工 具 栏 中 的 “Graphies”, 再 点 击 “Graph Option” ,在 对 话 框 中 分 别 填 上 
电极 面积 和 所 用 的 参 比 电极 及 必要 的 注解 ,然后 在 ”Graph DOptiom 中 点 击 “Present Data Plot 显 
示 完 整 的 实验 结果 。 给 实验 结果 取 个 文件 名 存盘 。 

三 ,在 原 有 的 溶液 中 分 别 添 加 KCI 使 之 成 为 0.1 mol'L ' HS0, +0.0t mol*L KGCL、 
+0.04 mol'L ! KQL 和 +0,1 mol"L ! KCl 溶液, 重复 上 述 步 又 进 行 测量 。 每 次 测量 前 工作 电极 
必须 用 金 相 砂纸 打磨 和 清洗 干将。 


YF . 数据 处 理 


、 盆 别 在 极 化 曲线 图 上 找 出 Ew .in 及 印 化 区 间 , 并 将 数据 列 成 表格 (可 参考 表 [[ ~ 13 一 1)。 
二 、 点 击 工具 栏 中 的 “Graphics” ,再 点 击 *Overiay Plot” ,选中 另 3 个 文件 使 5 条 曲 强 释 加 在 
一 张 图 中 ,如 果 曲 线 溢出 画面 ,可 在 "Graph Option" 里 选择 合适 的 多,Y 轴 量 程 再 作 图 ,然后 打印 
曲线 ,打印 前 须 将 打印 格式 设 定 为 “横向 ”。 
三 、 比 较 4 条 曲线 ,并 讨论 所 得 实验 结果 及 曲线 的 意义 。 
惠 四 -13-J 实验 结果 记录 可 


1 
溶液 组 成 ”开路 电位 ” 韧 始 电位 钝 化 电 人 钝 化 电流 密度 稳定 钝 化 稳定 钝 化 区 电流 密度 
V Vi Ew 1 /Cre 区 间 (CD) em 


全 信人 当 邻 信 依 


1. 评注 启示 


一 、 北 学 电源 .电解 .电镀 、 金 属 的 腐蚀 和 防护 等 方面 的 研究 和 实际 应 用 过 程 中 都 涉及 到 金 
属 的 阳极 过 程 。 因 此 ,研究 金属 的 阳极 行为 具有 重要 的 实际 意义 。 例 如 ,我 国有 几 十 个 化 有 三 于 
碳酸 第 生产 中 的 碳化 塔 实 施 阳 极 保 护 ,取得 很 好 的 效果 。 其 保护 示意 图 如 本 一 13 一 4 所 示 。 
具体 为 将 整个 碳化 塔 塔 体 、 塔 内 冷却 系统 及 与 液体 相 接触 的 所 有 需 防 护 的 部 件 作为 阳极 接 
到 整流 器 的 正极 ;并 在 塔 内 安装 一 定数 量 的 碳 钢 作为 阴极 , 接 在 整流 器 的 负极 上 :选择 一 种 合适 
的 参 比 电极 安装 在 塔 内 。 当 氨水 逐渐 流 人 塔 内 时 , 通 上 较 大 的 电流 ,此 时 所 有 和 浸 防 护 的 部 件 逐 浙 
钝 化 ,进入 稳定 钝 化 区 后 , 减 小 电流 让 其 相对 于 参 比 电极 的 阳极 电势 控制 在 钝 化 区 间 内 ,这 样 就 
1 N+ 


可 使 碳化 塔 等 受到 保护 。 

二 本 实验 中 当 KC] 浓度 三 ,02 moj*L' 时 ,和 钝 化 
电 启 会 明显 增 大 ,而 稳定 钝 化 区 则 (CD 段 ) 会 三 小 ,此 
时 的 过 纯化 电文 LDE 段 ) 也 会 明显 增 大 ,为 了 防止 损伤 。 
工作 电极 ,一旦 当 DE 殊 的 电 详 达 到 3 一 4 mA 时 应 及 
时 停止 实验 ,此 时 只 需 点 击 工具 栏 中 的 修 止 链 “ 国 ? 
即 可 #* 

三 . 在 电化 学 测量 实验 中 ,常用 电流 密度 代替 电 电 
流 , 因 为 电流 密度 的 大 小 就 是 电极 反应 的 速率 。 同 时 但 
实验 图 中 电位 轴 上 应 标明 是 粗 对 于 何 种 参 比 电极 。 


下, 提问 思考 


一 ,在 测量 前 ,为 作 么 电极 在 进行 打磨 后 ,还 需 进 画 T-13-4 磷 化 塔 阳极 保 折 示意 国 
行 阴 极 极 化 处 理 ? 

二 ,如 果 扫 描 速 率 改 变 , 调 得 的 下 和 有 无 变化 7 为 什么 ? 

三 ， 当 溶液 pH 发 生 改 变 时 ,Ni 电极 的 钝 化 行为 有 无 变化 ? 
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: 目的 要 求 


. 测定 氧 在 光 竞 铂 电 极 上 的 锋 化 超 电势 ,并 求 出 塔 非 尔 (Tafel) 公 式 中 的 两 个 常数 ma 和 户 
.了解 超 电势 的 种 类 和 影响 超 电势 的 因素 ; 
.掌握 而 量 不 可 逆 电 极 电势 的 实验 方法 。 


T 基本 原理 


对 于 氧 电 极 , 在 没有 电 福 通过 时 , 氧 离子 和 氧 分子 处 于 平 乔 状态 ; 当 有 电流 通过 时 , 气 离 子 在 
电极 上 不 断 反 应 状 化 合生 成 氧 分 子 , 使 电极 反应 或 为 单 向 不 可 道 过程。 此 时 的 电极 电势 比 可 着 
( 即 无 电流 通过 ) 时 的 向 负 值 移动 , 它 的 差 值 定义 为 毛 超 电势 : 

中 一 包机 椎 ” 胃 天 和 是 (HH —14-=1) 
85， 


(1! 


式 中 5 为 氨 超 电势 ,qag 为 可 谤 电极 电势 , pww 为 不 可 逆 电 极 电势 。? 不 但 与 电极 材料 ,溶液 
组 成 .电流 密度 有 关 , 而 且 与 温度 、 电 极 表面 状态 .溶液 的 搅拌 等 有 关 。 和 氢 超 电势 由 三 个 部 分 组 
成 
n= nt Wt {| -14-2) 
其 中 电阻 超 电势 w, 是 由 电极 上 的 氧化 膜 及 溶液 电阻 引起 的 ; 浓 差 超 电势 六 是 由 电极 上 产生 电解 
反应 后 ,由 于 反应 物 不 能 迅速 从 溶液 扩散 到 电极 ,形成 电极 附近 浓度 和 溶液 内 部 浓度 的 差别 所 造 
成 的 ;而 活化 超 电势 w, 则 是 由 电极 反应 本 身 党 要 一 定 的 活化 能 而 引起 的 。 对 和 氨 电 极 来 说 ,前 两 
项 比 第 三 项 要 小 得 多 ,在 测量 时 ,可 设法 将 前 两 项 减 小 或 避免 到 可 忽略 的 程度 。 一 般 从 文献 上 查 
到 的 超 电势 是 活化 超 电 辩 。 本 实验 是 测量 氢 在 光亮 铂 电极 上 的 活化 超 电势 。 
1905 年 塔 非 尔 总 结 了 大 量 的 实验 数据 ,在 一 定 电 流 密度 范围 内 ,得 出 超 电 势 与 电流 密度 的 
n=at+ Blni ei4—3) 
该 式 被 称 为 塔 非 尔 公 式 。 式 中 7 为 电流 密度 i 时 的 氧 超 电 势 ;a 和 5 为 常数 ,单位 都 是 V。a 的 
物理 意义 是 指 电流 密度 ; 为 1 A.cm-! 时 的 超 电势 的 值 ;5 为 超 电势 与 电流 密度 的 自然 对 数 的 线 
性 方 各 式 的 斜率 。 如 图 了 -14- 1 所 示 。a 值 大 小 与 电极 材料 、 表 面 状态 ,电流 密度 ,溶液 组 成 
和 温度 等 有 关 , 它 基本 上 表征 着 电极 反应 不 可 着 程 度 的 大 小 ,a 值 越 大 ,在 所 给 定 电流 密度 下 氢 
超 电势 也 越 大 , 即 与 可 着 电势 偏差 也 越 大 。 铀 电极 材料 属于 低 氨 超 电势 金属 ,其 a 值 在 0.1~ 
0.3 V 之 间 。5 值 贿 电 极 性 质 等 的 变化 通常 改变 不 大 ,对 许多 有 清洁 表面 而 未 氧化 的 金属 来 说 ， 
上 值 接 近 于 2RT/F 或 RT/aF( 对 大 多 数 金属 a 二 0.51, 妓 5 和 值 接近 于 50 mV, 如 塔 菲 尔 公 式 中 
以 常用 对 数 计 算 ,5 的 数 德 接近 118 mV。 
当 电 流 密度 极 低 时 ,并 不 服从 堪 非 尔 公 式 , 从 实验 和 理论 上 
都 可 以 证 明 。 此 时 超 电势 与 电流 密度 成 正比 , 即 为 ycc i, 如 图 a 
[〖 -14 -1 虚线 所 示 。 
所 以 , 氢 超 电势 的 测量 归结 为 如 何 测量 在 一 定 范围 内 一 系列 、 
不 同 电流 密度 下 的 电极 电势 ,以 及 在 实验 中 如 何 采 取 措 施 吉 免 电 全 
险 超 电势 和 浓 差 超 电势 等 问题 。 
选择 另 一 电极 (辅助 电极 ) 与 被 测 电极 组 成 一 个 电解 池 ,使 所 , 
在 电极 上 发 生 反 应 ;同时 选择 一 个 参 比 电极 与 被 测 电 极 组 成 电 -4 -3 -2 -1 
池 , 测 量 电池 的 电动 势 , 以 获得 被 测 电极 的 电极 电势 。 miem 
当 电 流 密度 较 大 时 ,电阻 超 电势 不 可 忽 覆 ,这 时 可 将 位 金 毛 图 [ -14-1 ”与 mi 关系 图 
细 管 口 置 于 与 被 测 电极 相距 不 同 的 焉 离 处 ,测量 各 个 对 应 距离 下 
的 超 电 势 , 再 外 延 到 被 测 电极 与 鲁 金毛 细 管 上 距离 为 零 时 的 超 电 势 而 校正 之 ,从 而 获得 活化 起 电 
势 。 鲁 金毛 细 管 装置 如 图 下 -14 -2 所 示 。 
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耳 . 仪器 试剂 
超 电势 测量 系统 1 大 游标 卡尺 1 把 
氢气 发 生 器 (或 超 纯 得 气 ) 1 套 光亮 铁丝 电极 3 支 


CHI660A 电化 学 分 析 仪 LI 套 恒温 水 深 1 挛 
四 A 二 


租 银 海 液 电导 水 (x<2x10 ”Sem ) 
盐酸 ( 趟 纯 ) 硝酸 {化 学 纯 ) 


.实验 步 又 
一 , 按 图 由 -14 -3 安装 测量 系统 。 将 恒温 水 浴 的 温度 洞 节 到 合适 的 瀑 度 ,整个 实验 过 程 


是 在 局 温 条 件 下 进行 ， 
| [a 


普 

金 

毛 

| 

管 
电极 

图 由- 14- 2 鲁 侈 毛细 管 装置 示意 图 图 IJ-14-3 氢 想 电势 测 基 装置 示意 图 

二 ,所 解 滴 的 清洗 


电解 池 先 用 清洗 液 浸泡 ,再 用 自来水 、 蒸 饮水 葛 洗 ,然后 用 少量 电导 水 茵 洗 , 最 后 用 浓度 为 
1 mol*L 的 HCI 电解 液 ( 少 许 ) 葛 洗 两 遍 。 再 灌 信 一 定量 的 电解 液 ,以 可 漫 没 电极 并 超出 ] cm 
为 久 。 

三 、 套 出 电 概 的 制备 

参 比 电极 可 用 氧 电极 ,也 可 以 选用 其 他 参 比 电极 ,本 实验 采用 银 - 氧化 银 电 裤 。 其 制备 方法 
参见 技术 第 二 章 第 三 节 正 ,也 可 参见 实验 十 的 有 半音 节 。 

四 、 研究 电极 与 辅助 电极 的 处 理 

两 电极 均 用 直径 0.5 mm 的 铂 丝 ,烧结 在 玻璃 符 中 ,一 头 出 管 外 的 10 mm, 另 一 头 留 在 玻 
斑 管 中 与 其 他 导体 ( 铜 丝 ) 相 连 。 电 极 作 成 后 ,先导 人 王 水 中 芍 5 min。 取 出 后 用 水 冲洗 ,再 用 热 
NaDH 浴 液 漫 泡 5 min。 然 后 依次 用 自来水 、 蒸 局 水 .电导 水 .电解 液 淋 洗 ,备用 。 

五 .将 三 个 电极 分 别 插 人 装 有 电解 液 (1 mol*L ! HCi) 的 电解 池 中 ,并 以 电解 液 封闭 磨 口 活 
赛 和 进出 口 。 安 装 赋 究 电极 时 要 注意 尽量 使 鲁 金毛 细 管 口 紧 车 铀 丝 电 极 表面 , 毛 继 管 中 不 应 有 
气泡 存在 。 

六 、 在 接 好 线路 后 ,开启 氢气 发 生 器 或 打开 超 纯 氮 气 铜 瓶 开关 , 旋 开 各 气 阻 夹 ,调节 通 人 下 
解 池 的 氢气 量 (每 秒 钟 约 2 个 气泡 ) ,使 整个 电解 池 中 始终 充满 氧气 。 

七 ,打开 CHE 电化 学 分 析 仪 和 计算 机 的 电源 开关 , 预 热 10 min 

和 雪 广 四 


红色 夹子 为 辅助 电极 ;绿色 接 研 究 电 极 ;白色 接 参 比 电 极 ，、 有 关 CHI 电化 学 分 析 仪 的 工作 
原理 和 应 用 可 参见 “仪器 十”" 和 “技术 第 二 章 ”。 

入 、 通过 计算 机 个 CHI 仪器 进入 区 indows 工作 界面 ;在 工 上 其 栏 里 选中“T"( 空 验 技 术 ), 此 时 
屏 攻 上 显示 一 系列 实验 技术 的 菜单 ,再 选中 “Chronopotentiometryf 计时 电 达 法 六 ;然后 在 工具 栏 
里 选中 “参数 设 定 ”“ 在“ 工 "的 右边 ) ,此 时 屏幕 上 显示 一 系列 需 设 定 参 数 的 对 话 框 : 


全 ”阴极 电流 (A 一 一 设 定 为 0 A; 

例 ”阴极 电流 (AA) 一 一 设 为 0 A; 

令 ”极限 正 电势 (VV) 一 一 定 为 0V; 

例 ”极限 贷 电势 (V) 一 一 定 为 1 V; 

例 ”上 明 极 极 化 时 间 (Sec) 设 为 180 s; 
全 ”阳极 极 化 时 间 (Sec) 设 为 0 s; 
审 ”初始 极 化 方 问 设 为 阴极 ; 

分” 采样 间隔 {Sec) 设 为 1 s; 

全 电流 极 性 转换 控制 选择 时间”。 


至 此 参数 已 设 定 完毕 ,点 击 "OK” 键 ;然后 点 击 工 具 栏 中 的 运行 键 ,此 时 仪器 开始 运行 ,屏幕 上 即 
时 显示 电势 - 时间 关 系 图 ,180 s 后 第 一 个 实验 结束 。 给 实验 结果 取 个 文件 名 存盘 。 

上 述 实 验 条 件 下 重复 测量 3 次 ,其 电势 读数 平均 偏差 应 小 于 2 mV , 取 其 平均 值 作为 上 述 实 
验 条 件 下 的 电势 ,然后 计算 其 超 电势 。 

九 , 分 别 改 变 上 述 实验 条 件 , 使 阴极 电流 密度 控制 在 0~8 mA:cm 范围 内 .从 小 到 大 , 逐 点 
选择 ,测定 10~15 个 电流 密度 下 的 超 电势 。 每 个 电流 密度 重复 测 3 次。 

十 、 测量 完毕 后 ,取出 研究 电极 ,用 游标 卡尺 测量 铂 丝 的 长 度 和 直径 ,计算 电极 表 观 面积 。 
最 后 小 心 倾 去 电解 池 中 的 电解 液 ,并 注 人 蒸馏 水 。 


VY. 数据 处 理 


一 、 根 据 测 量 记录 的 数据 ,计算 各 个 电流 密度 时 所 对 应 的 超 电势 。 
二 、 以 jn 对 In i 作 图 ,通过 直线 斜率 求 常数 5 ,并 将 数据 代 人 塔 菲 尔 公式 求 算 常 数 a 值 (或 
用 外 推 法 求 出 ), 写 出 超 电势 与 电流 密度 的 经 验 式 。 


页 . 评注 启示 


一 ,许多 化 学 反应 都 是 在 水 溶液 中 发 生 , 电 极 反 应 更 离 不 开水 溶液 。 研 究 急 超 电势 不 仅 与 
生产 实际 密切 相关 ,而 且 对 理论 研究 有 着 重要 意义 。 本 实验 测定 了 塔 非 尔 公式 中 的 两 个 常数 a 
和 六 ,它们 是 电极 过 程 反 应 动力 学 的 重要 参数 ,是 探讨 和 研究 电极 反应 机 理 和 动力 学 的 重要 途径 
之 一 。 

二 、 关 于 氧 在 阴极 上 电解 时 的 反应 机 理 , 曾 有 人 作 过 研究 ,提出 了 迟缓 放电 理论 和 复合 理 
论 。 在 这 两 种 理论 中 ,都 认为 从 下 ' 在 电极 上 放电 至 有 逸 出 ,有 以 下 步骤 : 

(1) 扩散 HR;O 一 向 电极 CM) 扩散 

(2) 放电 HIO +Mte =M—H+H,O 
如 果 在 碱 性 溶液 中 ,由 于 HQ 很 少 , 可 能 是 和 EO 分 子 放电 。 央 

: eta 


HIO+M+e >M--H+OH 


或 者 H,O +M—Hte >M+H,+H,0 
(3) 复合 M—H+ M 一 H 一 2M + H, 
(4) 逸 出 H, 一 其 电极 二 逸 出 。 


在 以 上 步骤 中 ,(1) 和 (4}) 不 能 影响 反应 速率 ， 那么 (2) 和 (3) 中 究竟 哪 一 步 最 慢 ( 即 为 控制 步 
除 ) 呢 ” 述 缓 放电 理论 认为 步 怠 (2) 最 增 ,而 复合 理论 认为 步 又 (3) 最 慢 。 

-- 般 来 说 ,对 氢 趟 电势 较 高 的 金属 如 Hg,Zn,Pb,Cd 等 可 用 迟缓 放电 理论 来 解释 其 实验 事 
实 ， 对 和 俩 超 电势 较 低 的 金属 如 Pt,Pd 等 , 叮 用 复合 理论 来 解释 其 实验 事实 ， 至 于 氢 超 电势 介 于 
两 者 之 间 的 金属 ,情况 较为 复杂 些 。 但 是 ,不 论 采 用 何 种 理论 都 能 得 出 经 验 的 塔 菲 尔 公 式 ， 

过、 影响 氢 超 电势 的 因素 较 多 ,在 测量 过 程 中 除 应 避免 电阻 超 电势 和 浓 差 趟 电势 之 外 ,特别 
变 注 意 电极 的 处 理 和 洲 液 的 清洁 ,这 是 做 好 本 实验 的 关键 。 电 极 处理 必 须 严 格 ,如 果 电 极 表 面 存 
在 杂质 ,尤其 是 有 机 物 ,会 使 铂 中 毒 ,即使 是 微量 ,她 会 严重 影响 测 基 结果 。 

对 电解 池 诀 口 也 要 用 电解 质 溶液 湿润 封闭 ,而 不 能 用 油脂 。 

溶液 的 配制 ,特别 要 注意 电解 质 和 水 的 高 度 纯净 。 实 验 室 制备 电导 水 , 厅 在 水 中 加 人 少 景 的 
区 MnO, 旦 微 酸性 水 溶液 ,加热 回流 数 小 时 ,以 破坏 水 中 存在 的 微量 有 机 杂质 ,并 反复 燕 懈 3 一 4 
次 ,检测 其 电导 率 小 于 2x10“ S:cm '。 制 备 电解 液 最 好 是 以 气体 通 人 电导 水 中 而 制 料 。 如 
HCL 溶液 可 用 HCI 气体 通 入 电导 术 中 而 制 得 (这样 可 以 隔绝 空气 }。 该 HCI 气体 可 用 浓 日 ,SU， 
与 经 让 高 温 焙 烧 过 的 KCI 作用 而 获得 ， 

另外 , 通 人 的 氢气 必须 是 高 纯度 的 ,可 以 将 氢气 分 别 通过 丰 有 浓 H,SO, 、 焦 性 没食子 酸 溶 液 
的 洗 气 撼 , 以 除去 氢气 中 微量 的 有 机 物 与 0 。 同 时 所 用 的 橡皮 管 应 预先 用 浓 NaOH 溶液 浸泡 ， 
然后 用 水 冲洗 干净 。 可 用 4 mol:L NaDH(35 mL) 加 焦 性 没食子 酸 (2 g) 配 制 成 焦 性 没食子 酸 
深 液 。 揽 气 也 可 用 含 Ag 或 Pt 的 分 子 迄 提纯 。 

四 .本 实验 的 研究 电极 采用 铂 经 ,而 不 用 铂 片 ,除了 省 材料 耐用 之 外 ,主要 目的 是 减 小 电极 
面积 ,以 便 在 较 小 电流 强度 下 可 获得 较 大 的 电流 密度 ,这 样 给 电流 的 恒定 也 带 来 方便 。 

五 . 本 实验 也 可 采用 CHI660A 电化 学 分 析 仪 中 的 "Tafel Plot ” 荔 能 来 测量 。 详 和 销 参 见 
CHI660A 电化 党 分 析 仪 的 用 户 手册 。 


看 . 提问 思 考 


一 、 电表 池 中 三 个 电极 的 作用 分 别 是 什么 ? 
二 、 汶 什 么 通电 流 测 得 的 电动 势 与 不 通电 流 时 测 得 的 电动 势 之 疗 差 值 即 为 该 电流 密度 下 的 
趟 电势 ? 


但 , 参考 资料 


1 查 全 性 等 编 . 上 电极 过 程 动力 学 导论 . 第 版 . 北京 :科学 出 版 社 ,1987. 333 
2 傅 献 萌 , 沈 文 休 , 毁 天 摘编 . 物理 化 学 下 贡 . 第 四 版 . 北京 :高 等 教育 出 版 柱 ,1990. 668 


* SO " 


1 . 目的 要 求 


一 ,了 和 解 , 熟 悉 化 学 振 落 反 应 的 机 理 ; 
二 , 通过 测定 电位 一 时 间 曲 线 求 得 化 学 振荡 反应 的 表 观 活化 能 ， 


有. 基本 原理 


人 和 们 通常 所 研究 的 化 学 反应 ,其 反应 物 和 产物 的 浓度 呈 单 调 变化 ,最 终 达 到 不 随时 间 变 化 的 
平衡 状态 。 而 革 些 化 学 反应 体系 中 ,会 出 现 非 平衡 非 线 性 现象 , 即 有 些 组 分 的 浓度 会 是 现 周期 性 
变化 ,该 现象 称 为 化 学 振 萝 ,为 了 纪念 最 先 发 现 ,研究 这 类 到 应 的 两 位 科学 家 (Belousov 和 
Zhabotinskii) ,人 们 将 可 旺 现 化 学 振 菏 现象 的 含 温 酸 盐 的 反应 系统 笼统 地 称 为 BZ 振荡 反应 (BZ 
Oscillating Reaction); 

二 量 的 实验 研究 表明 ,化 学 振荡 现象 的 发 生 必 须 满足 3 个 条 件 :(1) 必须 是 远离 平衡 的 敞开 
体系 ;(2) 反应 历程 中 应 含有 自 催 化 步骤 ;(3) 体系 必须 具有 双 稳 态 性 (bistability), 即 可 在 两 个 
称 态 闻 来 加 振荡 。 

有 关 BZ 振荡 反应 的 机 理 , 目 前 为 人 们 所 普遍 接受 的 是 FKN 机 理 , 即 由 Field .Ker5s 和 Noy- 
es 三 位 学 者 提出 的 机 理 。 对 于 下 列 著名 的 化 学 振荡 反应 


Ce ,Br 


2BrO# +3CH;(COOH), + 2H 3BrCH(COOH), + 3CO; + 4H 0 
(了 一 15 一 人 ) 
FKN 机 理 认 为 ,在 硫酸 介质 中 以 锁 廊 子 作 催化 剂 的 条 件 下 ,再 二 酸 被 澳 酸 盐 气 化 的 过 程 至 少 涉 


及 9 个 有 反应。 
1， 当 上 述 反 应 中 [Br ] 较 大 时 ,BrD，、 是 通过 下 面 系列 反应 被 还 原 为 Br; 的 ， 


Br + BrO,- HH — HBrO. + HOBE Ch =2.1 mol 11825 UC) (1 —15—1) 
k 
HBrO. +Br +H*—e2HOBr (k,=2X10" mol L's ! ,25 TC) (0 三 35 一 本 
请: 
HOBr+ Br +H’'—*Br, +H,O (k,=8x10 mol™ :L's ',25 TC) {[ ~15-=3) 
其 中 反应 (一 15 -1) 是 控制 步骤。 上 述 反 应 产生 的 Be 使 再 二 酸 省 化 


Br FCHACOOH),— BICH(COOH): +Br +H (k=1,3%10 7 molL es !,25 TC) 
(I ~ 15=4) 
因此 ,导致 再 二 静 省 化 的 总 反应 ( -15 一 2) 为 上 上述 四 个 反应 之 和 而 形成 一 亲友 应 链 ， 
* U0) ， 


BrO; +2Br +3CH;(COON), + 3H =>3BrCH(COOH), +3H;,0 (Hl -15-a) 
2. 当 [Br |] 较 小 时 ,溶液 中 的 下 列 皮 应 导致 了 希 离 子 的 氧化 


ks 
2HBrO, BO, +HOBr+H’ (ks=4x10 mol L's ,25T) (CT -15-.5) 


中 
H’ + Br0, +HBrO -一 >2Br0 + HO (ho=1x10 mol ?Lies ,25 C0) (下 -15-6) 


H' +BrO; 1 Ce'' 一 HBrO, + Ce (kk, 一 快速 ) (ll -15-7) 
上 |: 面 三 个 反应 的 总 和 组 成 了 下 烈 反 应 链 ， 
BrO， + 4Cei + 5H HOBr+ 4Ce +2H;0 (TT—-15—8) 


该 反应 链 是 振荡 反应 发 生 所 必需 的 自 催 化 反应 ,其 中 反应 式 ( 上 一 15--6) 是 速度 控制 步 绎 。 
最 后 ,Br 可 通过 下 列 两 步 反 应 而 得 到 再 生 ， 


a 
BrCOH{COOH), + 4Ce'’ +2H,0—Br +HCOOH+2C0,+4Ce +5H 
1.7x10 7s [Ce ’ ][BrCH(COONHN),] 


(二 mol'L + [BrCH(COOH), } 


25 TC ) {TT -15—8) 


HOBr+ HCOOH 一 xBr- +CO,+H’ THO (= 快速 ) (一 15-9) 
上 述 两 式 侦 合 给 出 的 兆 反 应 为 ; 
ProH(COOH), + 4Ce'’’ + HOBr+ H Or2Br +3C00,+4Ce’ +6H’ (1 -15— >) 
如 将 反应 式 { 生 一 15-a).(I -15--8)} 和 和 (JT 一 15 一 y) 相 加 就 组 成 了 反应 系统 中 的 -- 个 握 
荡 周 期 , 邑 得 到 总 反应 式 ( 卫 一 15 一 A)。 必 须 指 出 ,在 总 反应 中 辆 离子 和 省 离 子 已 对 消 , 起 到 了 
真正 的 催化 作用 。 
综 上 所 述 ,BZ 振 蔓 反应 体系 中 存在 着 两 个 受 省 离子 吓 度 控制 的 过 程 4a) 和 (8) , 即 1Br j 起 
着 转 问 开关 汐 作 用 , 当 [Br jj 光临 界 浓 度 [Br jn 时 发 生 (E -1sS- a) 过程 ;而 当 [Br |] < 
[Br jn 时 发 千 ( 下 一 15 6) 过 程 。 该 反应 澳 离 子 的 临界 清 度 为 ; 


[Br Jen = [BrO, ]=5x 10-°[BrO, ”] 


若 已 知 实验 的 初始 LBrO，”], 由 上 式 可 估算 [Br jw。 

测定 ,研究 BZ 化 学 振 落 反应 可 采用 离子 选择 性 电极 法 .分 光 光 度 法 各 电化 党 等 方法 。 本 实 
验 采 用 电化 学 方法 , 即 在 不 同 的 温度 下 通过 测定 因 [Ce ' ] 和 [Ce ” ] 之 比 产 生 的 电势 随时 间 变 化 
曲线 ,分 别 从 曲线 中 (如 图 工 -15 ~1) 往 到 请 导 时 间 {:,) 和 扰 萝 周期 (:,), 并 根据 阿 仑 尼 马 斯 
【Arrhenius) 方 程 ， 

nl (或 1zt)= 一 (EART)+In 有 A 

( 式 中 下 为 表 观 活化 能 ;R 是 摩尔 气体 常数 (8.314 Jmol :K''); 了 是 热力 掌 温度 ;A 是 经 验 常 
数 .) 分 别 作 In(172,) 一 1x 荆 和 In(17i,) 一 17T 图 ,最 后 从 图 中 的 曲线 射 率 分 别 求 得 家 观 活化 能 
(EE, 和 FE,). 


下 . 仪器 ”试剂 


CHI 电化 学 分 析 仪 (包括 计算 机 ) 昨 磁 搅拌 毅 


超级 恒温 槽 饱和 甘 末 电极 ( 带 1 mol'L “HSO, 盐 桥 ) 


100 mL 电解 凶 ( 带 夹 套 ) 和 锁 丝 电极 

100 mL 容量 瓶 10 ml .50 ml 景 简 
50 mL.、250 ml 烧杯 洗 抠 

搅 棱 . 滴 管 .2 ml 移 液 管 天 平 

硫酸 钙 欠 ( 分 析 纯 ) 硫酸 (分 析 纯 ) 

天 二 酸 { 分 析 纯 ) 省 酸 钾 (分 析 纯 ) 
到. 实验 步骤 

一 、 配制 深 澈 


分 别 用 逆 馏 水 配制 0.005 mol*1. “硫酸 久 铵 (必须 在 0.2 mol' :硫酸 介质 中 配制 )、 
0.4 mol'L 丙 二 淫 0.2 mol'L :省 酸 印 、3 mol'I 硫酸 各 100 mL， 

二 , 淮 备 工作 

1. 测量 线路 如 图 正 一 15 一 1 所 示 。 打 开 仪 器 电源 预 热 10 min; 同时 开启 恒温 得 电源 (包括 
加 热 器 的 电源 ) ,并 调节 温度 为 30 人 {或 比 当时 的 室温 高 3~5 人 )。 


CHI 电 化 学 分 析 佼 © 


图 下 -15- 1 振 落 民 应 测量 线路 图 
2. 将 配 好 的 硫酸 钱 什 .两 二 酸 和 硫酸 洲 液 各 10 mL 放 和 已 洗 于 净 的 电解 池 中 ,同时 也 将 
10 mL 省 酸 钾 洲 液 在 但 温 烧 中 恒温 。 开 启 电磁 搅拌 的 电源 使 溶液 在 设 定 的 温度 下 和 恒温 至 少 
10 min。 在 以 下 系列 实验 过 程 中 尽量 使 搅拌 子 的 位 置 和 转速 保持 一 致 。 
3. 通过 计算 机 使 电化 学 分 析 仪 进 人 Windows 工作 界面 ,在 工具 栏 里 通过 性 标点 而 "T"{ 实 
验 技术 ) ,此 时 屏 们 上 显示 一 系列 实验 技术 的 菜单 ;点 市 “Open Cireuit Potential 一 Time”"( 即 应 用 
“开路 电位 -时 间 技术 ) ,点 击 “OK” ;再 点 击 工 具 栏 里 的 参数 设置 键 ,在 对 话 柜 中 填 入 适当 的 “ 数 
值 ”: 
”Run Timetsec) 二 "700” 《在 实验 过 程 中 根据 需要 可 随时 终止 实验 。) 
High E Limit(V) = “1.2" 
Low E LimittV} = "0.6" 
再 点 击 “OK" 键 ,至 此 参数 已 设置 完毕 。 上 述 离 和 低 两 项 极限 值 也 可 根据 需 蓝 而 设 定 。 有 关 CHI 
电化 学 分 析 仪 的 工作 原理 和 详细 使 用 方法 可 参见 仪器 十 三 和 技术 第 二 意 。 
三 、 测量 
02， 


1 . 被 测 涂 液 在 指定 温 庆 下 恒温 足够 长 时 间 ( 至 少 10 min) 后 ,点 击 工 具 栏 时 的 运行 键 ,实验 
即刻 开始 ,屏幕 上 会 显示 电位 -时 间 曲 线 { 同 时 也 分 别 显示 电位 和 时 间 的 数值 ) ,此 时 的 曲线 应 沪 
为 一 平 线 。60 s{ 或 基线 平坦 ) 后 将 预先 已 恒温 的 10 mL 溴 酸 镍 溶液 倒 入 电解 池 中 。 此 时 曲线 
(电位 ) 会 发 生 突 既 , 间 时 注意 溶液 颜色 的 变化 ， 经 过 一 段 时 间 的 “诱导 " ,开始 振荡 反应 ,此 后 的 
曲线 持 现 有 战 律 的 周期 变化 (如 图 TL -15. 2 所 未 ) ,实验 结束 后 给 实验 结果 取 个 文件 名 存 络 . 


1.20 


O00 
0 100 200 300 4 S00 


时 间 /s 


图 15 2 并 学 振 菇 反应 的 电位 - 时间 曲线 
2, 将 恒温 精 温 度 调 至 32 入 ,取出 电极 洗 净 电解 池 和 所 有 用 过 的 电极 ,然后 重复 上述 步 坚 进 
行 测 最。 分 别 每 间隔 2 习 测 定 一 条 曲线 ,至 少 测量 六 个 温度 下 的 曲线 - 
3. 如 有 兴趣 ,在 测量 最 后 一 条 曲线 前 将 参数 改 成 Run Time(sec) = "3000 "或 更 长 一 些 , 则 可 
从 实验 结果 中 看 到 化 学 振 萝 反应 的 “ 兴 襄 ”; 


VY. 数据 处 理 


-、 分 别 从 各 条 曲线 中 找 出 诱导 时 间 (t,) 和 振东 局 期 (1) ,并 列表 (可 参考 表 工 - 15- 1) 
二 , 根据 计算 结果 分 别 作 1n017t,) 一 1 二 和 LntlAt,)-14T 图 。 
一 、 根 据 图 中 直线 的 斜率 分 别 求 出 诱导 表 观 锋 化 能 ( 王 ,) 和 振荡 表 观 活化 能 (下 .)。 
表 工 -15-1 实验 记录 表格 示 寓 
温度 他 1*T(KX10 +) 上 Int1/t,) i In 


(一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 - 一 -一 


页 . 评注 骨 示 


-为 了 防止 参 比 电极 中 离子 对 实验 的 干扰 ,以 及 溶液 对 参 比 电极 的 干扰 ,所 用 的 愧 和 甘 
电极 与 浓 液 之 间 必 须 用 1 mol:L ' H,SO, 盐 桥 障 离 。 
并 ,所 使 用 的 电解 池 ., 电 极 和 一 切 与 溶 禄 相 接触 的 锅 血 是 否 干 兆 是 本 实 恰 成 败 的 关键 , 故 每 
3 加 


次 实验 完毕 后 必须 将 所 有 用 具 冲 洗 干 净 。 

三 、 大多 数 反应 在 所 研究 的 一 定 温度 范围 内 是 符合 阿 仑 尼 乌 斯 公式 的 .包括 大 元 反应 和 一 
些 复杂 反应 ; 只 是 复杂 反应 的 活化 能 是 给 成 该 反应 各 基 元 步骤 的 活化 能 的 代数 和 。 通常 . 称 复 
沫 反应 的 活化 能 为 表 观 活化 能 ， 


并 ,提问 思考 


一 ,影响 诱导 期 ,周期 及 振 落 寿命 的 主要 因素 有 哪些 ? 
二 。 为 什么 在 实验 过 程 中 应 尽量 使 捞 拌 子 的 位 管 和 转速 保持 一 致 ? 


证 , 参考 资料 


1 Richard JR Endre Koras, Richard M Noves, TF Amer Chem Soc,1972(94):8 649 
2 多 景 发 , 苍 碌 年 编 . 物理 化 党 ,北京 ;高 等 教育 出 版 社 ,.1993，596 ,fi24 


1 . 目的 要 求 


二 ,了解 旋 光 仪 的 基本 原理 ,掌握 旋光 仪 的 正确 使 用 方法 ; 
二 ,人 解 反 应 物 浓 度 与 旋光 度 之 间 的 关系 ; 
三 , 测定 芒 糖 转化 反应 的 速率 常数 和 半衰期 。 


. 基本 原理 
共 糖 在 水 中 转化 成 葡萄 糖 与 果糖 ,其 反应 为 ; 
CaHsO( 荆 精 ) + HO 一 C,H,,O,( 箱 萄 糖 )+ C,H,,O,( 果 精 ) 
它 是 一 个 二 级 反应 ,在 纯 水 中 此 反应 的 速率 极 慢 ,通常 需要 在 H' 离子 催化 作用 下 进行 。 由 于 反 


应 时 水 是 大 量 存在 的 ,尽管 有 部 分 水 分 子 参加 了 反应 , 仍 可 近似 地 认为 整个 反应 过 程 中 水 的 浓度 
是 恒定 的 ;而 且 开 是 催化 剂 ,其 浓度 也 保持 不 变 。 因 此 瑟 糖 转化 反应 可 看 作为 一 级 反应 。 


一 


一 级 反应 的 速率 方程 可 由 下 式 表示 :; 
= 对 二 地 (f=16-1) 
式 中 为 时 间 + 时 的 反应 物 浓度 ,上 & 为 反应 速率 常数 。 上 式 积分 可 得 ; 
Ini c=lacs — Ki ([ =—16—2) 


当 c= 方 ch 时 ,时 间 / 可 用 盖 s 表 示 , 即 为 反应 半衰期 ; 


全 (ll -16-3) 


fii 


Dd * 


从 [本 -16-2 式 如 看 出 ,在 不 同时 间 调 定 反 点 物 的 相应 菩 度 ,并 以 Jnce 对 1 人 必 图 ,可 得 一 直 
线 ,下 再 线 斜率 芭 可 求 得 反应 速率 常数 有 。 然 而 反应 是 在 木 断 进行 的 ,要 快速 分 析出 及 应 物 的 党 
度 蚌 困难 的 ,但 此 糖 及 其 转化 产物 ,都 具有 旋光 性 ,而 且 它 们 的 旋光 能 力 不 同 , 故 可 以 利用 笨 系 
在 及 应 进程 中 旋光 上 度 的 变化 来 度量 反应 的 进程 。 

测量 物 奈 旋 光度 所 用 的 仪 颖 称 为 旋光 仪 。 深 淤 的 旋光 度 与 洲 液 中 所 舍 旋 光 物 厌 的 旋光 能 
力 .溶剂 性 质 ,溶液 浓度 .样品 管 长 度 及 洗 度 等 均 有 关系 ， 当 其 他 条 件 均 轩 定时 ,旋光 度 a 与 反 
应 物 浓度 c 星 线 性 关系 , 即 

4 二 所 (下 一 16-=-4) 

式 中 比例 常数 8 与 物质 旋光 能 力 . 蒂 剂 性 质 , 溢 液 浓度 、 样 闻 管 长 度 及 温度 等 有 关 ， 

物质 的 旋光 能 力 用 比 旋光 度 来 度量 , 比 旋光 度 用 下 式 表示 : 


[ol = 


CA 


所. (I -16-5) 
式 中 [7 右上 角 的 “20" 表 未 实验 时 温 雇 为 20 基 ,是 指 旋 光 仪 所 采用 的 锁 灯 开源 喇 线 的 波长 
( 即 S89 nm} ,a 为 测 得 的 旋光 度 (") ,i 为 样品 管 长 度 (dm) ,ec 为 浓度 (gA100 mL)。 

作为 反应 物 的 蕊 糖 是 右 软 性 物 质 ,其 比 衣 光 欣 La]s = 66.6°; 牛 成 物 中 艾 萄 糖 电 是 右 旋 性 物 
质 ,其 比 族 光度 [zajp = 和 2.5°; 但 果糖 是 左旋 性 物质 ,其 比 旋 光度 [a]n 一 一 91.9"。 由 于 生成 物 中 
果糖 的 左旋 性 比 芋 萄 糖 右 旋 性 太 , 所 以 生成 物 呈 现 左 旋 性 质 。 因 此 随 着 及 应 的 进行 ,体系 的 右 族 
角 木 断 减 小 ,及 应 至 某 -… 瞬 间 , 恒 系 的 旋光 上 度 可 怡 好 等 于 零 ,而 后 就 变 成 左旋 ,直至 荐 糖 完 全 转 
化 ,这 时 左旋 角 达 到 最 大 信 a.。 


设 体系 最 志 的 旋光 着 为 : 
wn = Bg (+ =0, 蔷 精 尚 未 转化 ) (fT-16~-56) 
体系 壤 终 的 旋光 度 为 : 
-Be (41=o%, 藤 糖 已 完全 转化 ) CT -16-7) 


式 ( 呈 一 16 一 6) 和 ( 自 一 36 一 中 Bi 和 Bs 分 别 为 及 应 物 与 生成 物 的 比例 常数 ， 
当时 间 为 时.: 芒 粳 浓度 为 ,此 时 旋光 麻 为 a,, 即 
er 二 有 EC 十 有 Eco 一 ‘(I-16-8) 
由 式 ([H -16-6). (0 -16~7) 和 (TT 一 16 一 8) 联 立 可 解 得 : 


Bla a.) (IT -16-9) 
dm _ i 
ca hb (x, ») CH-16— 10) 
将 式 { 有一 16 一 9) 和 (可 一 16 一 40) 代 入 {一 16 一 2) 式 即 得 .: 
in(a 一 ao)= -kt+ln(oas — a.) eH-i6-11) 


显然 ,如 以 Inta, 一 a) 对 z 作 图 可 得 一 直线 ,从 直线 射 率 妇 可 求 得 反应 速率 常数 匀 。 
页 . 仪器 试剂 


旋光 仪 移 滚 管 (23 mL)} 2 支 
。05 ， 


恒温 箱 诅 糖 (分 析 纯 》 


恒温 槽 葡萄 糖 ( 分 析 纯 ) 

上 其 塞 大 试管 (50 mL) 4 点 HCI 溶液 (4 mol*L ') 

锥 形 瓶 (150 mL) 茧 精 酶 液 ( 自 制 ) 

玉 . 实验 步骤 

一 、' 习 器 装置 

请 仔细 阅读 仪器 九 “ 旋 光 仪 "章节 ,了 解 旋光 仪 的 构造 和 原理 ,掌握 使 用 方法 ，。 
二 旋光 仪 的 零点 校正 


蒸馏 水 为 非 旋 光 物质 ,可 以 用 来 校正 旋光 仪 的 零点 ( 即 a=0 时 仪器 对 应 的 刻度 )。 校 正 时 ， 
先 洗 兆 样 品 管 ,将 管 的 一 端 如 上 盖子 ,并 由 另 一 端 向 管内 滥 满 藻 馏 水 ,在 上 面 形 成 一 凸 面 ,然后 熏 
上 玻璃 片 和 套 盖 ,玻璃 片 紧 贴 于 旋光 管 ,此 时 管内 不 应 有 气泡 存在 。 必 须 注意 旋 紧 和 僚 盖 时 ,一 只 
手 握 住 管 上 的 金属 辟 轮 , 另 只 一 手 旋 套 盖 , 不 能 用 力 太 猛 ,以免 压 碎 玻 璃 片 。 然 后 用 吸 滤 纸 将 管 
外 的 水 擦 干 ,再 用 擦 镜 纸 将 样品 管 两 端的 琉璃 片 擦 净 , 放 人 旋光 仪 的 光路 中 。 打 开光 源 , 调 节目 
镜 聚 焦 ,使 视野 清晰 ,再 旋转 检 偏 镜 至 能 观察 到 三 分 视 层 暗 度 相等 为 目 。 记 下 检 偏 镜 的 旋光 讼 
a ,重复 测量 数 次 , 取 其 平均 值 。 此 平均 值 即 为 零点 ,用 来 校正 仪器 系统 误差 。 

三 、 上 反应 过 程 的 旋光 度 浏 定 

洗 净 . 烘 干 4 支 具 塞 大 试管 备用 。 

将 恒温 水 浴 和 恒温 箱 都 调节 到 所 需 的 反应 温度 (如 25 亿 ,30 乞 或 35 习 )。 在 锥 形 撼 内 , 称 
取 20 g 芒 糖 ,加 和 100 mL 燕 馏 水 ,使 蔗糖 完全 溶解 , 若 溶液 混浊 , 则 需要 过 滤 。 用 移 液 管 吸 取 芒 
糖 溶液 25 mL , 注 人 预先 已 清洁 干燥 的 50 mL 试管 内 并 加 盖 ; 局 法 ,用 另 一 支 移 小管 吸取 25 mL 
4 mol'L 的 HCL 溶液 , 置 于 另 一 支 0 mL 试管 内 并 加 盖 。 将 这 两 支 试 管 一 起 置 于 恒温 水 滩 内 
恒温 10 min 以 上 。 然 后 将 两 试管 取出 , 擦 于 试管 外 壁 的 水 珠 ,将 HCI 溶液 倒 入 芒 糖 溶液 中 ,同时 
记 下 时 间 ,来 回 倒 三 .四 次 ,使 之 均匀 后 ,立即 用 少量 反应 液 蔓 洗 旋光 管 两 次 ,然后 将 反应 液 装 满 
旋光 管 , 旋 上 套 董 , 放 进 已 预先 恒温 的 旋光 仪 内 ,测量 各 时 间 的 旋光 度 。( 注 意 : 蔓 洗 和 装 样 只 能 
用 去 一 半 左 右 的 反应 液 。} 和 要求 在 反应 开始 后 2 一 3 min 内 测定 第 一 个 数据 { 约 在 9 左右 )。 在 以 
后 的 15 min 内 ,每 间隔 一 分 钟 测量 一 次 。 随 后 由 于 反应 物 浓 度 降低 击 使 反应 速率 变 慢 ,此 时 可 
将 每 次 测量 的 时 间 间 隔 适 当 放宽 ,一 直 测 量 到 反应 时 间 为 50 min 为 止 。 在 此 期 间 ,将 剩余 的 另 
一 半 肥 应 液 置 于 50~60 的 水 浴 内 温 热 待 用 。 

四 、a 的 测量 

将 已 在 水 浴 内 湿热 40 min 的 反应 液 取 出 , 冷 至 实验 温度 下 测定 旋光 度 。 在 10 一 15 min 内 ， 
读 取 5~? 个 数据 ,如 在 测量 误差 范围 内 , 则 取 其 平均 值 , 即 为 a,, 值 。 

五 、 将 恒温 水 浴 和 恒温 箱 的 温度 调 高 5 乞 , 按 上 述 步 又 三 和 四 再 测量 一 套数 据 。 


Y , 数据 处 理 


一 、 分 别 将 在 两 个 不 同 温度 下 反应 过 程 中 所 测 得 的 旋光 度 a, 与 对 应 时 间 : 列表 ,作出 w 一 上 


曲线 图 。 
二 、 分 别 从 两 条 a, -上 曲线 上 10 一 40 min 的 区 间 内 ,等 间 隐 取 8 个 (a, 一 1) 数 组 ,并 通过 计 


Ga : 


算 ,以 Into 一 a ) 对 1 作 立 ,由 直线 斜率 求 反 应 速率 常数 上 ,并 计算 有 反应 半衰期 1 。 
三 ,根据 实验 测 得 的 &(CT,) 和 和 名 (T;), 利 用 阿 仑 尼 马 斯 (Arrhenius) 公 式 计算 反应 的 平均 活 
化 能 ， 
四 、 文献 值 , 见 表 且 一 16 一 1。 
训 上 -16-1 温度 与 盐酸 深度 对 世 精 水 解 速率 常数 的 影响 


kx 10: min | 
cnol" |. 一 -一 一 一 - -一 一 -一 -一 一 一 -一 -一 
298.2K 308.,2K 318.2K 
0.050 2 0,4169 1 .738 .213 
,25| 2 2 .255 日 . 335 3 .96 
和 ,413 了 4 .043 17.00 0.62 
0.,900 0 11.16 40.75 148.5 
1.214 17.455 75.97 一 
展 一 《0 kJ: meal 1 
和 而 . 评注 启示 


一 . 蘑 精 在 纯 水 中 水 解 速率 很 赐 ,但 在 休 化 剂 作 用 下 会 迅速 加 快 ,此 时 反应 速率 大 小 不 仅 与 
催化 剂 种 类 有 关 而 且 与 催化 剂 的 获 天 有关。 

本 实验 除了 用 日 ` 离子 作 催化 剂 外 ,也 可 用 薛 糖 酶 催化 。 后 者 的 催化 效率 更 高 ,并 且 用 量 可 
减 小 。 如 用 蔗糖 酶 液 (3 一 5 活力 单位 /ml.) ,其 用 量 仅 为 2 mol*L  HCI 用量 的 1750。 

蔗 精 酶 的 制备 可 采用 以 下 方法 :在 50 mL 清洁 的 锥 形 瓶 中 加 和 人 鲜 酵 母 10 g, 同 时 加 和 人 0.8 
酷 酸 钠 ,搅拌 15 一 20 min, 使 团 块 溶化 ,再 加 1.5 mL 甲 芋 , 用 软木 塞 将 瓶 盒 塞 住 并 扬 萝 10 niin， 
置 于 37 实 恒 温水 浴 中 ,保温 60 h。 取 出 后 加 入 1.6 mL 4 mol*L ' 醋酸 溶 液 和 5 mL 蒸馏水 ,使 
其 pH 为 4.5 左 石 , 播 印 。 然 后 以 3000 r'min 的 转速 ,离心 30 min, 取 出 后 用 滴 管 将 中 层 淤 清 
液 称 出 ,放置 于 冰柜 中 备用 ， 

本 实验 用 HCI 溶液 作 催化 剂 ( 浓 产 保 持 不 变 )。 如 果 改 变 HCI 浓度 ,其 藤 糖 转化 速率 也 随 着 
变化 。 详 见 甫 四 -16~f 反应 所 用 薛 糖 漳 液 初始 浓度 为 20%。 

二 温度 对 反应 速率 常数 影响 很 大 ,所 以 严格 控制 反应 温度 是 散 好 本 实验 的 关键 。 建 议 在 
反应 开始 时 溶液 的 混合 操作 在 恒温 第 中 进行 。 

反应 进行 到 后 阶段 ,为 了 加 快 反 应 进程 , 采 有 内 50 一 60 乞 便 温 ,促使 反应 进行 完全 。 但 温度 不 
能 高 于 60 人 ,否则 会 产生 贿 反 应 ,此 时 溶液 变 黄 。 雪 为 芒 糖 是 由 葡萄 糖 的 背 凑 基 与 果糖 的 攻关 
基 之 间 缩 合 而 成 的 二 精 。 在 H' 离子 枞 化 下 ,除了 背 键 断裂 进行 转化 及 应 外 ,由 于 高 温 还 有 脱水 
反应 。 这 就 会 影响 测量 结果 ， 

一、 假 级 反应 

对 于 蕉 糖水 解 : 

CHO ( 苦 糖 }+ DB,O= 人 C,H,O,{ 莉 更 糖 }+ C,H,0, {果糖 ) 
二 Wr 四 


人 们 发 现 访 反应 速 案 为 ;vy = etCJHD)。 因 为 带 剂 水 参加 反应 ,预计 基 速 率 定 律 应 具有 ;ww= 
APICaH2O) (HO) 的 形式 。 由 于 水 是 大 量 存 在 的 ,各 次 实验 中 ,水 的 浓度 几乎 保持 不 谈 ， 
因此 ,可 以 认为 := (H,0 中 )。 这 个 反应 称 为 假 一 级 反应 ,或 称 为 准 一 级 反应 。 

欲 测 趾 天 是 很 困难 的 ,但 动力 学 表明 = 6， 这 可 以 用 包含 六 会 水 化 攻 赃 的 反应 历程 予以 
解释 ， 

假 级 数 包 括 在 俱 化 反应 日 ,催化 痢 影 响 速 这 , 但 在 反应 中 不 拥 栋 ， 在 一 次 实验 中 ,H,O 说 
度 闻 定 不 变 ， 然 而 ,改变 FLUHO7 ) 进 行 一 系列 实验 时 ,人 们 发 现实 际 上 速率 对 HD' 为 一 级 反 
应 :对 于 紫 杭 水解 的 正确 速 这 为 w=ArCHO De CHO)eHOD 反应 为 8 弘 ， 然 而 在 某 
一 次 实验 中 , 它 的 表 观 (或 假 ) 级 数 为 1 

凹 : 于 实验 在 安排 下 ,由 于 时 间 原 因 . 柔 用 测定 两 个 过度 下 的 及 应 速率 常数 来 计算 反应 活化 
能 。 如 虹 时 间 许 可 , 晤 好 和 曾 定 5 至 7 个 温度 下 的 建 率 常数 ,用 作 疼 法 求 算 反 应 活化 能 卢 , 则 更 合 
理 可 筝 些 ， 

根据 阿 仑 尼 乌 斯 方程 的 积分 形式 ; 


fat emi = 常数 

测定 和 不同 温度 下 网 点 值 , 作 In(k*min) 对 1xT 图 ,可 得 一 直线 ,从 直线 侨 率 求 算 反 应 活化 能 EE， 
上 式 对 数 中 有 飞 上 上 时间 (min) 因 子 使 得 对 数 后 数值 的 最 纲 为 1, 

如, 提问 思考 

一 、 实 验 中 用 莹 条 水 来 校正 旋光 仪 的 卦 点 ,试问 在 花柱 转化 肥 上 应 过 程 中 所 测定 的 旋光 诬 w， 
是 得 必须 理 进 行 零 点 校正 7 

二 配制 辣 糖 溶液 和 盐酸 溶 被 时 ,是 将 盐 通 加 到 雍 糖 深 流 虹 去 ,可 杏 将 巩 粮 溶液 加 到 盐酸 溶 
液 中 去 ”为 什么 ? 
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I . 目的 要 求 


、 用 分 兆 光 座 法 测定 本 糖 酶 的 米 氏 常数 人 和 最 大 反应 速率 Www， 
,了 解 腐 物 浓度 与 杉 反 应 巡 举 之 间 的 关系 ; 
, 掌握 722 击 分 光 光 度 计 的 使 用 方法 。 


| 


[出 4 


下 . 基本 有 着 理 


酶 是 由 生物 体内 产生 的 具有 殿 屁 活性 的 一 类 重 日 古 。 这 类 重 扣 质 表 现 出 特异 的 仙 屁 功能 ， 
因此 把 酶 叫 司 生物 催化 剂 。 它 和 --… 般 催化 剂 一 样 , 在 相对 浓度 较 低 的 情况 下 , 仪 能 影响 化 学 反应 
速率 ,而 不 改变 反应 平衡 点 ,并 在 反应 前 后 本 身 不 发 生变 化 ,但 酶 的 催化 效率 比 一 般 催 化 剂 要 商 
10 一 10* 倍 , 且 具 有 高 度 的 选择 性 ,一 种 酶 只 能 作用 某 --… 种 或 某 一 类 特定 的 物质 ， 丸 由 于 酶 是 
一 此 一 白质 ,所 以 其 肉 化 作用 一 般 在 遂 温 , 常 奈 和 近 中 性 的 溶液 条 件 下 进行 

上 反 应 速率 与 底 物 浓度 、. 酶 浓度 .温度 及 pH 值 等 因素 有 关 , 因 此 在 实验 中 必须 严格 控制 这 
些 条 忻 ， 

在 酶 众 北 反应 中 , 底 物 浓度 远 远 趣 过 酶 的 浓度 ,在 指定 实验 条 件 下 , 酶 的 浓度 一 定时 ,总 的 反 
应 速率 随 底 物 深度 的 增加 而 增加 ,直至 贿 物 过 剩 , 此 时 底 物 党 度 的 进一步 增加 就 不 再 影响 反应 速 
率 了 ,而 反应 速率 为 景 大 ,以 ww 表示 ,如 图 人 -17-1 工 所 示 。 图 中 ”为 反应 建 率 ,c. 为 底 物 浓 
度 : 在 反应 达到 最 太 速 率 ww 之 前 的 速 府 ，- 般 称 为 反应 初始 速率 。 

米 切 利 斯 (Michaelis) 应 帅 酶 反应 过 程 中 形成 中 间 络 合 物 
的 学 说 ,导出 了 著名 的 米 氏 方程 ,这 个 方程 直接 给 出 了 酶 反 
应 速率 和 和 底 物 浓度 的 关系 , 即 : tems 


v= C17-1) 7 
式 中 上 民 w 为 米 氏 常数 ,在 指定 条 件 下 对 每 一 种 酶 的 反应 都 有 
它 的 特定 的 Kw 值 ,与 酶 的 浓度 无 美 ,因此 它 对 铺 究 酶 反应 动 
力学 有 很 重要 的 实际 意义 。 0 
和 (中 一 17 一 1) 式 术 难 看 出 , 米 氏 常数 是 反应 速率 达到 
最 大 值 的 一 - 半 时 的 底 物 浓度 ， 即 当 v= vi ,时 ,Ki = 图 [ -17-! 酶 反应 速率 与 
底 物 请 度 的 关系 
《 玉 w 的 单位 与 底 物 浓度 的 单位 一 致 )。 基 于 这 一 点 ,测定 不 


同 底 物 浓度 时 的 酶 反应 速率 ,利用 必 图 法 , 求 出 was ,在 了 au 处 的 相应 位 置 上 就 可 以 求 出 下 ,的 
过 似 值 .但 用 这 种 方法 并 不 理想 ,因为 即便 是 用 很 大 的 底 物 了 
廊 ,也 只 能 求 得 上 ,的 近似 值 。 
为 了 准确 求 得 失 , 值 ,可 采用 双 倒 数 作 图 法 ,即将 方程 
( 卫 - 17 -~ 切 改 写成 直线 方程 : 
ll_Kx.l, 1 


二 (LH -17-2) 
以 17a 为 纵 坐 标 ,17e 为 横 坐 标 作 图 可 得 如 加 ~17-2 所 示 
的 直线 ,直线 的 截 虹 是 ,斜率 为 了 ,直线 与 横 举 标 的 交点 四 ie 
为 - 天 -。 图 了 -17 .2 总 与 二 关系 图 


网 


" HO ， 


本 实验 用 的 芒 糖 酶 是 一 种 水 解 酶 , 蕊 能 使 蔗糖 水 解 成 葡萄 圈 和 末 精 ,反应 式 如 下 : 


CHzOH H CH2OH CH2OH CH2OH 
H DO O、 HH 症 六 本 H QH O、H 
H i 
H HA ka Ho + HO bH HH + KH HO 
HO CH2OH HO OH HO CHOH 
H OH OH H HU OH OH 日 
{ 芒 糖 ) (葡萄糖) 果糖) 


该 反应 的 速率 可 以 用 单位 时 间 内 葡萄 糖 (产物 ) 浓 度 的 增加 米 表 示 。 葡 萄 糖 是 一 种 还 原 精 ， 
它 与 3,5 一 二 硝 基 水 魏 酸 共 热 {100 人 ) 后 被 还 原 成 棕 红 色 的 氨基 化 合 物 ,在 一 定 浓度 范围 内 ,还 
原 糖 (葡萄 糖 ) 的 量 和 棕 红 色 物 质 颜色 的 深浅 程度 成 一 定 比 例 关系 ,因此 可 以 用 分 光 光 上 度 法 来 测 
定 反 应 在 单位 时 间 内 生成 葡萄 糖 的 量 ,从 而 计算 出 反应 速率 。 所 以 测量 不 同 底 物 ( 苏 糖 ) 浓 上 度 c， 


的 相应 反应 速率 v, 就 可 以 利用 (于 ~17-2) 式 ,将 二 对 二 作 图 ,从 而 计算 出 米 民 常数 Ku 值 。 


五. 仪器 ”试剂 

高 速 离心 机 试管 (1 .0x10 cm 

722 型 分 光 光 度 计 3,5 一 二 硝 基 水 杨 酸 试 剂 ( 即 DNS) 
恒温 水 浴 0.1 mol: 工 醋酸 缓冲 液 

移 液 管 {(1 mL) 蔗糖 酶 溶液 (2 一 5 单位 ALY) 

称 液 管 (2 mlL) 蔗糖 (分析 纯 ) 

比 色 管 (25 mL) 葡萄 糖 ( 分 析 纯 ) 

容量 并 {50 mL) 1.00 mol:L ' NaOH 

.实验 步骤 

一 、 莽 糖 酶 的 制 取 


在 50 mL 锥 形 瓶 中 加 人 10 g 鲜 醇 母 和 0.8 g 醋酸 钠 , 搅 拌 15 一 20 min 后 使 团 块 溶化 ,再 加 
1 .5 mL 甲 茜 , 用 软 术 塞 将 抠 口 塞 住 ,摇动 10 min, 放 人 37 筷 的 恒温 箱 中 保温 60 h。 取 出 后 加 
1.6 mL 4 mol:L- :醋酸 和 5 mL 水 ,使 pH 为 4.5 左右 。 混 合 物 以 每 分 钟 3000 转 离心 0.5 h。 离 
心 后 混合 物 形 成 三 层 , 将 中 层 移出 , 注 人 试管 中 ,如 为 粗 制 酶 液 。 

二 、 溶液 的 配制 

1. 0.1% 葡 萄 糖 标准 液 (1 mg mL ') ;预先 在 90 和 温度 下 将 葡萄 糖 烘 1h, 然 后 准确 称 取 l g 
于 100 mL 烧杯 中 ,用 少量 蒸馏 水 溶解 后 ,定量 转移 至 1 000 mL 容量 新 中 ,稀释 至 刻度 。 

2. 3,5 -二 硝 基 水 杨 酸 (DNS) 试 剂 :6.3 g DNS 试剂 和 262 mL 的 2 mol'L ”NaOH 加 到 酒 
石 酸 钾 钠 的 热 溶 液 中 (182 g 酒石酸 钾 钠 溶 于 300 mL 水 中 } ,再 加 5g 重 燕 酚 和 5g 亚硫酸钠 , 馈 


人 20 已 时 , 质 重 分 数 为 2.5% 的 蔗 精 溶液 在 3 imin 内 绎 放 读 1 mg 还 原 桂 的 酶 量 , 即 定 为 一 个 [ 活 为 | 单位 。 粗 制 艇 液 经 精 
制 后 按 此 法 测定 ,再 稀 群 诗 记 需 深 度 。 
" 100 : 


热 搅 拌 溶解 ,冷却 后 加 蒸馏 水 定 容 到 1 000 mL, 情 于 棕色 抠 中 备用 . 
3.0.1molh1.” 巷 糖 被 :准确 称 取 34.2 g 其 糖 于 100 ml 烧杯 中 ,加 少量 菠 饮 水 溶解 后 ,定量 
转移 到 1 00{} ml 容量 关中 ,稀释 至 刻度 。 

一 、 葡 萄 糖 标准 曲线 的 制作 

在 9 个 50 mL 容量 瓶 中 按 表 -17-1 分 别 加 人 如 .1 此 葡萄 糖 标准 流 及 菠 饮 水 ,得 到 : 系 
列 不 同 深 庆 的 葡萄 糖 溶液 。 

分 别 吸 到 上 述 不 间 浓 度 的 葡萄 糖 液 1.0 mL 注 人 9 支 试 管内 , 另 取 一 支 试 管 加 人 1.0 mi 蔬 
饮水 ,然后 在 每 支 试 管 中 加 人 1.5 mL DNS 试剂 ,混合 均匀 ,在 沸水 浴 中 有 如 热 5 min 后 ,取出 以 冷 
水 冷却 ,每 个 管内 再 注 人 藻 饮 水 2.5 mL, 播 习 。 在 722 型 分 光 光 度 计 下 测量 其 光 密 度 A 值 . 测 
量 时 采用 540 nm 进行 比 色 测定 。 根 据 测 量 结果 作出 标准 曲线 。 

囊 下 -17-1 不 局 浓度 葡萄 精深 液 的 配制 


No. V0.1% 葡 萄 糖 深 流 ) /mi V (HO) /mL 葡萄 和 情 和 最终 浓度 /gml. 
i _ -一 一 一 

2 10.0 40.0 200 

3 15.0 35.0 300 

4 20.0 30.0 400 

3 25.0 25.0 500 

h 30.0 20.10 600 

7 35.0 15.0 ?00 

8 40.0 10.0 800 

9 45.0 5.0 900 


四 、 蓝 糖 酶 米 氏 常数 ,的 测定 

按 表 年 -17 一 2 数据 在 9 支 试 管 中 分 别 加 入 0.,1 mol'L 藤 粮 液 .0.1i mol'1 醋酸 缓冲 液 
(pHH=4.6), 总 体积 达 2 mL, 置 于 35 总 水 洽 中 证 热 。 另 取 预 先 制备 的 酶 液 在 35 下 水浴 中 保温 
10 min, 依 次 向 试管 中 加 人 稀释 过 的 了 栈 液 各 2.0 mL ,准确 作用 5 min( 用 停 表 计时 后 ,再 按 次 全 
加 入 0.5 mL2mol'L NaOH 溶液 , 摇 匀 , 令 酶 反应 终止 。 测 定时 ,从 每 支 试管 中 各 吸取 0.5 mL 
酶 反应 小 而 人 盛 有 1.5 mL DNS 试剂 的 2 mL 比 色 管 中 ,并 加 入 1.5 mL 藻 馏 水 ,在 沸水 浴 中 圳 
热 $5 min 后 用 冷水 冷却 ,再 用 蒸馏 水 稀释 至 刻度 , 揪 汪 。 然 后 用 722 型 分 光 光 度 计 逐一 进行 比 色 
测定 光 密 度 值 ,波长 用 540 nm。 

和 费 荆 -17-2 反应 物语 流 的 配制 教 据 各 


mL . 


* 巷 情 标准 许 祖 滋 度 为 0.1 mol-I 1， 
<“ < 里 肿 浓 科 pH 代为 4.6. 


”0 


Y ,数据 处 理 


根据 上 述 各 反应 液 测 得 的 光 密 度 值 ,在 葡萄 精 标 准 曲线 上 查 出 对 应 的 葡萄 杭 浓 度 ,结合 反应 
时 间 计 算 其 反应 速率 ,并 将 对 应 的 底 物 ( 莽 糖 ) 浓 度 "., 辐 时 用 表格 形式 列 出 ,将 1 对 17c, 作 
图 。 然 后 以 直线 斜率 和 截 距 求 出 天 和 ww 人 值 。 
表 -17-3 某 些 酶 的 及 人 值 


本 底 物 Ku /mol*L 
霉 伞 精 栈 才 鞭 粮 xn 
蔗糖 本 蘑 糖 2.8x10 
磷酸 酯 酶 厨 酸 甘油 <3.0x10° 
乳酸 脱 气 酶 丙酮 本 3.5Xx10 
政 珀 酸 脱 氨 酶 瑞 珀 酸 5.0x10 ”7 


摘自 :南京 药学 院 主编 . 生物 化 学 . 北京 :人 民 联 生出 版 社 ,1979 56 
.评注 启示 


一 、 测定 Kw 的 意义 

米 氏 常数 Kw 是 酶 的 一 种 特征 常数 。 测 定 多 v 值 不 仅 对 赋 究 酶 的 特性 共有 重要 意义 ,而 且 通 
过 开 可 以 了 解 酶 催化 动力 学 反应 的 有 关 性 质 。 

米 氏 方程 (I -17-1) 式 是 根据 中 间 产 物理 论 推 导出 来 的 。 即 在 醇 催 化 反应 中 , 酶 (EE) 和 底 
的 (S) 首 先生 成 中 国 声 物 (ES), 然 局 分 天 成 了 物 C0) DE E) : 


E+ -ES 一-P+E 《下 一 17-3) 
下 、 玉 _，、 记 ;代表 反应 各 步 的 速率 常数 。 沁 反 应 以 便 态 进行 了 时 ,ES 的 生成 速率 等 于 分 解 速率 , 即 
ki*ce"cs—= (k++; } epEs (1 -17-4) 
CeCs 中 -1 十 玫 
或 二 
式 中 ce Cs 和 ces 分 别 民 表 酶 . 底 物 和 中 间 产 物 的 浓度 。 令 
Ky= 【了 一 17 一 5) 
设 反 应 前 酶 的 初始 浓度 为 cop, 则 
Ch CoF™ CES [一 17 一 石 ) 


由 (I-17-5$) 和 ([-17- 的 式 得 : 
Cor Fu (HE -47-7) 


CES Cy 
当 酶 的 浓度 一 定时 ,测定 的 是 底 物 反应 的 初速 率 ,那么 由 S->P 的 反应 速率 为 v, 但 在 反应 方 
" 12， 


程式 (由 -17-3J 中 ,ES 的 分 解 速率 很 慢 ,这 一 步 成 了 总 反应 的 决定 步 又, 则 有 : 
YH 二 起 Fas CL 二 1 二 的 
在 反应 开始 阶 发 , 底 物 浓度 c; 的 增加 ,反应 速率 也 随 着 增加 ; 当 cs 增加 到 过 剩 时 , 心 进一步 
增加 不 再 影响 反应 速率 了 , 即 达 到 ww ,如 图 用 一 17 一 1 所 示 。 些 时 欠 大 部 分 酶 与 底 物 都 结合 
了 可 近似 地 看 作 ec ;二 res , 则 有 : 
Ts (下 一 17-9) 
由 (1T 一 17 一 8) 和 (人 [一 17 一 各 式 可 得 : 


> (=17-10) 
将 (一 17 一 10) 代 入 (一 17-7) 式 ,整理 后 即 为 米 氏 方程 ; 
Ci Re 
从 以 上 看 出 米 氏 常数 KR 是 一 个 比较 复杂 的 常数 , 它 由 (| ,二 _| ,上 ,三 个 反应 速率 常数 决 
定 。 但 实际 上 ,可 以 认为 Ka 是 酶 和 底 物 形成 的 活化 络 侣 物 的 不 稳定 常数 ,是 酶 催化 反应 的 一 项 
很 好 的 定量 标志 ;Kw 越 小 ,表示 醇和 底 物 反应 愈 完全。 所 以 瓜 w 值 可 以 表示 酶 与 底 物 的 亲和力 
的 大 小 。 
二 ,从 反应 速率 与 底 物 浓度 的 美 系 来 看 .如 式 ({ 且 一 17 一 1) 和 (上 一 17 一 9), 当 底 物 浓度 接近 
于 零 或 很 小 时 ,该 体系 为 一 级 反应 . 即 反 应 速率 与 底 物 浓度 一 次 方 成 正比 ;但 底 物 被 度 增 加 到 一 
定 极限 时 ,此 后 的 反应 速率 与 底 物 浓度 无 关 ( c. 汪 Ku), 即 该 体系 接近 于 零 级 反应 ， 本 实验 的 测 
试 工作 ,其 底 物 浓度 应 选 拜 适当 ,使 反应 在 初始 阶段 进行 。 
三 、 本 实验 的 樟 作 全 过 程 大 约 一 大 半 时 间 ,在 安排 学 生 实 验 计 可 以 安排 两 天 ,如 果 事 先 陆 备 
好 标准 曲线 和 制备 好 酶 液 也 可 安排 一 天 完成 。 


NL. 提问 思考 


一 , 为 什么 测定 醇 的 米 氏 常数 要 采用 初 娘 速 率 法 ? 
二 , 试 讨论 本 实验 对 米 氏 常数 的 测定 结果 与 底 物 浓度 .反应 温度 和 酸度 的 关系 。 
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[ . 目的 要 求 
一 .了 解 二 级 反应 的 特点 .学 会 用 图 解 计算 法 求 取 二 级 反应 的 速率 常数 ; 
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、 用 电 了 好 法 负 定 乙酸 乙 酯 对 化 反应 的 速率 常数 ,了 解 肥 应 活化 能 的 测定 方法 ， 
E . 基本 原理 


乙酸 乙 栈 所 化 是 一 个 二 级 上 反应 ,其 反应 式 为 ; 
CH,COOC,H; + Na’ + OH 一 CHICOD + Na’ + C,H;OH 
在 反应 过 程 中 ,各 物质 的 浓度 随时 间 而 改变 。 革 -时刻 的 OH 离子 法 度 可 用 标准 酸 进 行 滴定 求 
得 ,也 可 通过 测量 溶液 的 某 些 物理 性 质 而 得 到 。 用 电 吐 仪 测定 溶液 的 电导 值 GG 随时 间 的 变化 关 
系 , 可 以 监测 反 庶 的 进程 ,进而 可 求 算 反 应 的 速率 常数 。 二 级 反应 的 速率 与 反应 特 的 浓度 右 关 。 
如 果 反 应 物 CH:COOC:H, 和 NaOH 的 初始 浓 庆 相同 {( 均 为 c), 则 反应 时 间 为 上 时 ,反应 所 产生 的 
CHCOO 和 CHOH 的 浓度 为 x ,而 CH;COOC,H; 和 NaOH 的 浓度 均 为 (c - .r)。 设 道上 反应 可 
忽略 , 则 反应 物 和 生成 物 的 深度 随时 间 的 关系 为 : 
CH;, COOC, H; + NaOH->CHCOONa+ GC Hs OH 


对 上 述 二 级 上 反应 的 速率 方程 可 表示 为 : 


SE =k(e -7)(e +) (LH -18-1) 
积分 得 : 
x i 


显然 ,只 要 测 出 反应 进程 中 t 时 的 x 什 , 再 将 c 代 人 上 式 , 就 可 得 到 反应 速率 常数 上 值 。 
由 于 反应 物 是 稀 的 水 洲 液 , 故 可 假定 CH; COONa 全 部 电离 。 则 溶液 中 参与 导电 的 离子 有 
Na” .OH 和 CH;COO 等 ,而 Na’ 在 反应 前 后 浓度 不 变 ,OH" 的 迁移 率 比 CH;COO 的 大 得 多 。 
随 着 反应 时 间 的 增加 ,OH - 不 断 减少 ,而 CH,COO 则 不 断 增加 ,所 以 体系 的 电导 值 不 断 下 降 。 
在 一 定 范围 内 .可 以 认为 体系 电导 值 的 减少 量 与 CH,COONa 的 浓度 x 的 增加 量 成 正比 , 即 
t=t: r= BB(G0— GG,) (Ho—18—3) 
t= co : c= BG, 一石 。) (由 一 18 一 4) 
式 中 Cj 和 G 分 别 为 溶液 起 始 和 +* 时 的 电导 值 ,G。 为 反应 终了 时 的 电导 值 ,8 为 比例 常数 。 和 将 
式 ( 革 一 18~3) 和 和 {了 一 18 一 4) 代 入 (了 一 18~ 2 
有 Co 一 Go — GG 


=- 人 ) 一 《= egG= Go ) (I 18~ 5a) 
或 写成 
Cn 一 人， _ _ 
tO Gr { 开 一 18 一 Sb) 


从 直线 方程 式 (U -18- 5b) 可 知 , 只 要 测 出 Go .G- 以 及 一 组 如 值 , 利 用 (Co 一 人)AC 一 
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GG ) 对 1 作 图 ,应 得 -直线 ,由 和 斜 吝 即 可 求 得 反应 速率 常数 大 值 ,大 的 单位 为 min 1maol "+ 上 
全. 仪器 ”试剂 


数字 式 电 导 人 以 停 表 

恒温 水 沦 移 液 管 (10 ml) 

双 管 电导 邓 碌 量 瓶 (100 mL) 
NaDH( 分 煌 纯 ) CHCOONa( 分 析 纯 ) 


N. 实验 步骤 


一 ， 开 局 恒 乙 水 座 电 源 ,将 温度 调 至 实验 所 需 值 。 开启 电 导 仪 的 电源 , 预 热 。 岂 时 仪 的 使 用 
方法 参见 技术 第 二 章 ， 

二 . 配制 深 衫 

分 别 配 制 0.0I0 0 mal*L ' NaOH.、0,020 0 mol<L * NaOH .0,0100 mol:1.' CH,COONa 和 和 
0,0200 mol*L ' CH;COOC Hy 各 50 ml, 

三 ,GL 的 测量 

本 实验 采用 双 管 电导 池 进 行 测 量 , 其 装置 如 图 [一 18 一 | 所 示 ， 

1. 洗 癣 双 管 电导 字 并 烘 干 ,加 入 适量 0.010 0 melyL 
NaOH 溶液 (能 涛 没 铂 黑 电极 并 超出 1 cn)。 

2. 用 电导 水 洗 奖 铂 黑 电极 ,再 用 0.010 0 mol*L~' NaOH 沙 
波 淋 洗 ,然后 插入 电 节 池 中 。 再 过 

3- 将 整个 系统 置 于 恒温 水 浴 中 ,恒温 10 min。 

4- 测 全 该 溶液 的 电导 值 ,每 陋 2 min 法 一 次 数据 ,该 取 三 次 。 

5, 更 换 科 芒 ,重复 测量 ,如 果 两 次 测量 在 误差 允许 范 国内 ， 
则 取 平 均值 , 即 为 Gv。 

四 、 天。 的 测量 a 

实验 测定 中 ,不 可 能 等 到 1 一 oo ,了 且 反 应 也 并 不 完全 不 可 道 ， 
故 通 党 以 0.0100 mol'L CHCOONa 箭 流 的 电导 值 作 为 雪 。 ， 
测量 方法 与 Cu 的 油 量 相同 。 但 必须 注意 ,每 次 更 换 测 便 深 让 时 ， 图 二 =18 一 1 起 将 电导 节 示 二 
须 用 电 守 水 麻 洗 电极 和 电导 池 , 妖 后 再 用 被 测 深 液 淋 洗 三 次 。 

五 ，G, 的 测量 

1. 电导 礼 和 电极 的 处 理 方 法 与 上 述 相 同 , 安 装 后 署 于 伍 温 水 浴 内 ， 

2， 用 移 被 管 量 取 10 mL 0.0200 malL ' NaOH 放 入 A 管 中 ; 用 另 一 根 移 液 管 吸取 10 mL 
0.020 0 mol*L“CH;COOC;H; 注 入 B 管 中 ,电解 汇 守 上 橡皮 奎 , 伍 温 10 min。 

3. 用 洗 耳 球 通 过 B 管 上 五 将 CH COOC, FH 蒂 液 轻 轻 压 人 A 管 中 , 当 深入 压 人 一 半 时 , 开 
姑 记 录 肥 应 时 间 。 然 后 反复 压 几 次 ,使 落荒 认 合 均匀 ,并 立即 刷 量 其 电导 值 。 

4, 每 隔 2 min 读 一 次 数据 ,直至 电 腊 值 基本 不 变 。 该 反应 约 需 45 min- 1 h， 


下 
A 


“VC ， 


5, 反应 结束 后 , 倾 去 反应 液 , 洗 净 电导 池 和 电极 。 重 新 测量 G;, ,如 果 测 量 结果 与 前 -次 的 
基本 相同 , 则 可 进行 下 一 步 的 实验 。 

六 、 反 应 活化 能 的 测定 

按 上 述 操 作 步 又 测 定 另 一 个 温度 时 的 反应 速率 常数 ,并 按 阿 仑 尼 马 斯 (Arrhenius) 公 式 计算 
反应 活化 能 。 


(| -18-6) 
式 中 由 ,上 ;分别 为 温度 工 ,TT, 时 测 得 的 肥 反应 过 未 常数 ， R 是 摩尔 气体 带 数 ,EE 为 反应 的 活化 能 。 


Y ,数据 处 理 


一 、 根据 测定 结果 ,分 别 以 (G6 GA(G, -Go。) 对 上 作 图 ,并 从 直线 斜率 计算 友 应 速率 党 
数 Rikae 
根据 公式 (中 一 18 一 6) 计 算 反 应 的 活化 能 。 


三 ， 、 文 献 值 
ctCH COOG Hs ) ctOH ) i 文献 
mol*L mol-L ! C Lmal t's L: Lmol “min keal” :mol 
0 8.65x10-! 0.519 13) 
0.01 0.02 10 2.35x 10- 1.41 14.6 
19 $03x 107 3.02 
0.021 0.023 25 6.85 [41 
le(kR/L mol min) = — 1780A( TAR) +0.007 54T/K+4.53 [5 
n cals=4d.184 
姬 .评注 启示 
一 、 在 NaOH 的 初始 浓度 a 略 大 于 CH,COOC,H,; 初 始 浓 度 5 的 情况 下 ,可 以 推导 出 “， 
CC — Bm oe -Bim) 加 
式 中 B 和 mn 分 别 与 有 关 离 子 的 摩尔 电导 率 4 .电导 池 党 数 K 以 及 NaOH 的 初始 浓度 a 有 关 : 
B= K/AAo- — A 
Mon ) | (I-18~-8) 
m = a Ay 十 A ) A AoH- 一 页 Au ) 
a 可 根据 反应 终了 时 的 pH 值 求 算 : 
lga., =pH—14 (J -18—9) 


这 样 内 要 以 In[(G, 一 BA/m)ACG, - G。)] 对 1 作 图 ,由 鲜 率 妓 可 计算 反应 速率 常数 上 。 还 需 指 
出 ,利用 这 个 方法 甚至 无 需 精 确 浏 定 反 应 体系 中 乙酸 乙 酯 的 浓度 ,也 可 计算 出 值 。 
二 、 由 于 空气 中 的 CO, 会 深入 电导 水 和 配制 的 NaOH 洲 液 中 ,而 使 湾 液 浓度 发 生 改变 。 
此 在 实验 中 可 用 者 沸 的 电导 术 , 同 时 可 在 配 好 的 NaOH 深 液 瓶 上 装配 碱 石灰 吸收 管 等 方法 处 
理 。 由 于 CH,COOC;H 溶液 水 解 缓 慢 , 且 水 解 产 物 又 会 部 分 消耗 NaOH, 故 所 用 的 溶液 必须 新 
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鲜 配 制 。 
川 、 提问 思考 


一 :为何 本 实验 要 在 恒温 条 件 下 进行 ,而 目 CGH,COODE HL 和 NaoH 洲 液 在 混合 前 还 要 预先 
恒温 3 

二 ,反应 分 于 数 与 反应 级 数 是 两 个 完全 不 同 的 楼 念 ,反应 级 数 只 能 通过 实验 灯 稀 定 ， 试 问 
如 何 从 实验 结果 米 验 证 乙酸 乙 酯 所 化 反应 为 二 级 反应 4 

三 , 忆 酸 乙 酷 全 化 反应 为 吸 热 反应 ,试问 在 实验 过 程 中 如 何 处 置 这 一 影响 而 使 决 验 得 到 较 
好 结果 ? 

四 ,如 果 CHCOOC:H, 和 NaOH 桨 筑 均 为 隧 带 被 ,试问 能 否 用 此 方法 求 得 上 上 信 Y 为 付 系 ? 
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] . 目的 要 求 


一 “人 掌握 用 王立 法 确定 反应 级 数 的 方法 ; 
, 汕 定 酸 俊和 批 作用 下 再 鳝 确 化 反应 的 回 窗 常数 ; 
三 ,通过 本 实验 加 深 对 复杂 反应 特定 的 理解 。 


1 . 基本 原理 


大 多 数 化 学 反应 是 由 若干 个 基 元 反应 组 成 的 。 这 类 复杂 反应 的 反应 速 替 和 反应 物 活 度 之 问 
的 关系 大 多 不 能 用 质量 作用 定律 预示 。 以 实验 方法 测定 反应 速率 和 反应 物 活 度 的 计量 美 系 ,是 
钱 究 及 应 动力 学 的 一 个 重要 内 容 。 对 复杂 反应 ,可 采用 一 季 列 实验 方法 获得 可 靠 的 实验 数 氏 ,并 
据 此 建立 反应 速率 方程 式 ,以 其 为 基础 ,推油 反应 的 机 理 ,所 出 反应 模式 ， 

巩 立 法 是 动力 掌 研 究 中 常用 的 一 种 方法 。 设 计 一 系列 溶液 ,其 中 只 有 某 一 物质 的 痕 度 不 同 ， 
而 其 他 物质 的 箭 度 均 粗 同 , 异 此 可 以 求 得 反应 对 该 物质 的 级 数 。 同 样 亦 可 得 到 各 种 作用 物 的 级 
数 , 从 而 确立 速率 方程 

本 实验 以 再 酮 确 化 为 例 ,说 明 如 何 应 用 孤立 法 和 稳定 态 近 似 条 件 来 推 得 速率 方程 以 及 可 能 
的 肥 应 机 理 ， 丙 柄 卤化 反应 是 一 个 复杂 反应 , 基 反 应 式 为 ， 


和 
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1 
(CH -一 CC 一 CH，+ X 一 二 《CH: 一 CC 一 CHX +X +tH ([ —19—1) 


式 中 其 为 钢 素 。 实 验 表 明 ,反应 的 速率 几乎 导 钢 素 的 种 类 及 其 深度 无 无 ,但 却 与 这 萎 中 的 内 关 
和 和 氢 离 子 浓 度 密切 相关 。 实 际 上 ,在 一 定 浓 度 范 围 内 ,通常 可 以 用 物质 的 浓度 蔡 代 活 度 表示 某 一 
物质 对 反应 速率 的 影响 。 

假设 上 述 反 应 的 反应 速 次 方程 为 : 


SR pence (LI-19-2) 
式 中 .yz 分别 代表 再 酮 和 毛 离 子 和 碳 的 反应 级 数 。 将 该 式 取 对 数 得 ， 
le{ - He )=lg ht xl C 丙 二 当红 5 雪 了 lc {E19—3) 


在 上 述 三 种 物质 中 ,首先 固定 其 中 两 种 物质 的 浓度 ,配制 出 第 三 种 物质 浓度 不 同 的 一 系列 溶液 。 
如 此 ,反应 速率 只 是 该 物质 浓度 的 函数 。 以 lg{ - dcm /dt) 对 该 组 分 浓度 的 对 数 作 图 ,所 得 走 线 
的 斜率 即 为 该 物质 在 此 反应 中 的 反应 级 数 。 同 理 ,可 以 得 到 其 他 两 个 物质 的 反 占 级 数 。 

破 在 可 秃 光 区 有 一 个 很 宽 的 吸收 带 , 因 此 可 以 方便 地 用 分 光 光 炭 计 测定 反应 过 程 中 碘 浓 度 
随时 间 变 化 的 关系 。 按 照 比尔 (Beer) 定 律 : 


A=lg T= 过 |[ 产 }= -cpca ( 工 一 19 一 4) 
让 


式 中 A 为 吸光 度 ,人 为 透 光 率 ,上 和 了 ,分别 为 某 一 定 波长 的 光线 通过 待 测 溶液 和 空 记 深 液 后 的 
光 强 ,a 为 吸光 系数 ,5 为 样品 池 光 径 长 度 。 以 A 对 时 间 z 作 图 ,其 斜率 应 为 2a:5'( -dcm/dt)。 
如 已 知 a 和 5, 则 可 计算 出 上 反应 速率 。 

车 cy ascm 兴 ca ;可 以 发 现 A 值 对 : 的 关系 图 为 一 直线 。 显 然 只 有 当 -dcem /dt 不 随时 间 而 
改变 时 ,该 直线 关系 才能 成 立 。 这 也 就 意味 着 ,反应 速率 与 碳 的 浓 度 无 关 , 从 而 可 得 知 丙酮 碘 化 
反应 对 碘 的 级 数 为 零 。 

本 实验 选 定 再 谢 的 溉 度 范围 为 0,1 一 0.4 mol'L ', 氧 离子 浓度 为 0.1 一 0.4 mol*1 ', 碳 的 
浓度 为 0.000 1 一 0.01 mol-L'。 反 应 过 程 中 可 认为 cH 和 cw 保持 不 变 , 叉 因 x = 了 0, 则 巾 式 
(II -19-2) 积 分 得 : 


CR 一 C 册 二 到 C 丙 C 仍 [t2 一 志 《[ 一 19~5) 
将 式 (T -19-4)? 代 人 上 式 , 得 ， 
_1lgAz-LE4 1. 1 
51 t2 一 ) a (H ~1976) 
古 . 仪器 ”试剂 
722 型 光 禁 分 光 光 度 计 超级 恒温 术 浴 
容量 新 (25 mL) 移 液 管 (5 mL ,刻度 ) 
砚 量 瓶 (100 ml) 烧杯 {50 mL) 


丙酮 注 滚 (2.00 mol:L ):; 称 量 配 制 
十 酸 溶液 (2.00 mol'L :以 浓 盐 酸 配 制 ,并 经 Nas BO;"10HzO 〇 标定 
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碘 深 液 (0.02 mol' LL ): 具 伍 广 法 为 ,准确 称 取 分 析 引 人 1 0.142 7 g, 存 50 mL 烧杯 中 加 
少量 水 微 热 深 解 ,如 入 分 析 纯 长 11.1g 如 热 沙 解 ,再 如 入 0.41 mol'L 的 盐酸 10 ml 混合, 便 人 
100 ml. 容量 撼 中 ,稀释 至 刻度 ,反应 而 得 ， 

KI(O, +SKI+6HCL= 31, + 6KCI+ 3H,O 


下 ,实验 步 震 


一 、 对 光 

在 3 cm 比 色 亚 样 癌 池 里 装 273 的 蔽 饮水 .将 波长 调节 级 调 到 5$20 nm 处 , 合 上 盖 板 ,调节 持 
杆 位 置 以 及 100 旋钮 使 透 光 雍 在 100 的 位 置 上 。 打 开 盖 板 , 用 透 光 率 调 零 旋 钮 调 到 0.000 同 
时 ,将 测量 选择 档 调 至 吸光 度 (4) 何 署 , 合 上 盖 板 ,用 消光 零 调 节 司 显示 0.000。 打 开 盖 板 观察 
是 否 显 示 1。 香 系统 稳定 , 倒 出 落 慷 水。 

一 , 测量 

将 超级 恒温 水 治 温 度 调 至 25$.0 人 .27.0 人 或 35.0 人 ,将 装 有 藻 馏 水 的 洗 瓶 和 装 有 2.00 
mol"iL “丙酮 溶 补 的 磨 口 瓶 置 于 恒温 水 浴 中 和 恒温， 在 25 mL 容量 瓶 中 分 别称 人 - 定 体 积 的 2.00 
mol*L 盐酸 溶液 和 0.02 mol:L 的 础 溶液 ,再 加 入 蒸馏 水 至 约 20 mL ,. 亦 置 于 恒温 水 浴 中 恒温 
10 min LE, 

待 溶液 者 恒温 后 ,在 容量 凌 中 称 人 已 恒温 的 -一定 体 积 的 丙 本 溶液 ,加 入 已 恒温 的 蒸馏 水 , 稀 
释 至 刻度 。 迅 速 混 色 后 ,计时 ,并 尽快 倒 入 样品 池 中 。 读 取 722 型 分 光 光 上 度 计 面板 吸光 度 读 数 
A, 以 后 每 隔 一 定时 间 读 数 一 次 ,保证 在 吸光 度 届 到 0.100 时 能 均匀 采 得 6~10 点 , 切 匆 少 于 5 点 . 

三 ,配制 溶液 

按 前 述 各 溶液 浓度 范围 配制 反应 体系 。 为 求 得 反应 级 数 , 每 个 系列 不 得 少 于 6 个 木 闻 浓 度 
的 洲 波 。 第 一 个 反应 溶 滚 ,可 移 取 盐酸 和 丙酮 溶液 各 2.50 mL , 碘 洲 液 1.00 mL ,稀释 至 25 mL。 
随后 其 他 反应 洲 液 中 各 反应 物 浓 度 可 自行 选择 决定 。 

四 、 量 取 样品 池 光 径 长 度 。 


Y. 数据 处 理 


一 、 分 别 将 测 得 的 各 组 反应 液 的 明光 度 A 值 对 上 作 图 ,并 求 出 斜率 。 以 该 斜率 对 该 组 分 浓 
度 作 双 对 数 图 ,从 其 斜率 可 求 香 反应 对 各 物质 的 级 数 zx 、y 和 xz。 

二 、 根 据 式 (T -195- 的 计算 反应 速度 常数 。 

三 、 文 献 值 

|, 吸光 系数 a 可 采用 0.001 mol'L 的 碘 溶 液 自行 测定 。 复 旦 大 学 化 学 系 学 生 实验 统计 竺 
时 为 180 mol"L -cm 。 

2. 7=1,y=1,z=0!, 


3. 反应 速率 常数 * 
1 0 25 27 35 

- IO g/L:mol +s ) 0.115 2.86 3.60 880 
1] 全 二 AL mmol min ') 0.69 1.72 2.16 $5.28 


4. 活化 能 E=20.6 kecal'maol- =86.2 名 .mol 。 
可 . 评注 启示 
一 、 反 应 机 理 推 测 


根据 实验 测 得 反应 级 数 及 讽 化 反应 速率 与 卤素 儿 平 无 关 的 事实 ,一 般 对 丙酮 秽 化 反应 机 理 
可 作 如 下 推测 ; 


i 全 
CH 一 C 一 CH，+ 也 一 一 【CH 一 -一 CH (IT -19- 了 7) 
(A 《H- ,| (B) 
On OH 
(CH 一 C 一 CH < CH 一 CCH，+H' (HH -19-8) 
(B) {D) (H ) 
1 i 
CH--CCH + CH C CHX +X +H’ (J -19-9) 
(D) (X) (E) 
因为 再 酮 是 很 弱 的 碱 ,所 以 方程 ( -19-8) 生 成 的 中 则 蛋 B 很 少 ,让 有 : 
Ca 一 下 iesta (k=) (TT — -1910) 
烯 醇 式 DD 和 产物 玉 的 反应 速率 方程 是 ， 
Ce (hac: + kee)"en 《由 一 19 一 11) 
由 ci 
Hr Racpex (J -19-12) 
合并 {I -19-10)(E-19-1) (LIL-19-1t2) 三 式 , 并 应 用 稳定 态 条 件 , 令 令 Se =0, 得 到 ; 
der _ Klik RacacH: Cx (T -19-13) 


dt Rk_achn!: + Rycx 
车 骨节 式 卫 与 卤素 的 反应 速率 比 骨 薛 式 了 与 氢 离 子 的 反应 速率 大 得 客 , 即 有 &; 闪 ;cur， 则 
《了 一 19 一 13) 式 可 取 以 下 简单 的 形式 : 


dee 
dr 


邻 让 = ; 叉 dce = -dca, 则 得 到 zx=0 时 的 式 (T -19-2)7。 因 此 上 述 推理 可 能 是 可 以 成 立 
的 。 
二 、 在 一 定 条 件 下 .特别 是 卤素 浓度 较 高 时 ,反应 (I -19-9) 并 不 停留 在 一 元 阿 化 内 一 上 ， 
可 能 会 形成 多 元 取代 , 故 应 测定 开始 一 段 时 间 的 反应 速率 。 但 当 ca 偏 大 或 cs cg 偏 小 时 , 因 不 
符 台 比尔 定律 或 者 染 度 变化 过 小 ,将 导致 读数 误差 较 大 。 
.110 ， 


=K Rc cn (Ho-19-14) 


三 根据 教 学 时 数 安 排 ,可 改变 cm 证 明 ==0, 也 可 由 入 -7 的 线性 关系 得 出 同样 结论 在 
两 个 或 更 多 强 庶 下 测定 有 ,还 可 粗略 求 算 反 应 活化 能 E。 


寻 , 提问 思考 


一 ; 动力 学 实验 中 ,正确 计算 时 间 是 很 重要 的 实验 关键 。 本 实验 中 ,从 反应 物 开始 混合 .到 
开始 读数 ,中 间 有 一 自 不 入 旺 的 操作 时 间 , 这 对 实验 结果 有 无 影响 7 

二 , 特 藻 饮水 从 样品 池 倒 出 后 ,样品 各 不 一 定 能 完全 正确 复位 ,如 稍 有 变动 ,致使 1, 恋 成 80 
或 120 ,这 对 结果 有 何 影响 ? 


由 ,参考 资料 
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1 . 目的 要 求 


一 、 了 解 反应 温度 对 仙 化 活性 的 影响 ,熟悉 动力 学 实验 中 流动 法 的 特点 ; 
二 、 掌握 流动 法 测量 催化 剂 活 性 的 实验 方法 ， 
三 .测量 氧化 锌 催化 剂 对 甲醇 分 解 反应 的 催化 活性 。 


T . 基本 原理 


催化 反应 按 反 应 物 与 俊 化 剂 是 否 处 于 同一 祭 集 状态 区 分 为 鸥 相 体 化 和 多 相 催化 。 本 实验 是 

研究 固 相 氧化 锌 催化 剂 对 气相 甲醇 的 多 相 催化 分 解 反 应 ,这 时 在 相 界 南 上 进行 如 下 反应 . 
CH,OH 00+ 2H, 

催化 剂 活 性 大 小 是 指 有 催化 剂 存在 时 反应 速率 增加 的 程度 。 通常 ,由 于 非 催化 反应 的 连 府 
可 以 忽略 不 计 . 故 催化 剂 的 医 性 仅 取 决 于 催化 反应 的 速率 。 严格 地 讲 , 催 化 剂 话 性 是 指 在 某 一 确 
定 条 件 下 所 进行 的 具体 反应 而 言 \ 离 开 了 县 体 的 反应 条 件 ,任何 定量 的 俱 化 剂 语 性 比较 都 是 寿 无 
意义 的 。 对 于 多 相 催化 反应 ,由 于 反应 是 在 固体 催化 剂 表面 上 进行 的 ,因此 催化 剂 的 比 表 面 大 
小 ,往往 又 起 着 主要 作用 ,通常 用 单位 催化 剂 表面 (或 活性 表面 ) 上 进行 的 反应 速率 常数 来 表示 众 
化 剂 的 话 性 大 小 ,并 称 它 为 比 话 性 。 显然 ,催化 剂 的 比 医 性 与 催化 剂 的 表面 积 , 孔 结构 等 表面 状 
态 无 关 ，, 只 取决 于 催化 剂 的 化 学 组 成 ,因此 ,在 科学 研究 中 带 常用 化 活性 来 评选 催化 斌 。 但 实际 
上 ,工业 催化 剂 常用 单位 质量 或 单位 体积 催 北 剂 在 流动 法 半生 中 对 反应 物 的 转化 百 分 些 来 雪 示 
其 活性 。 本 实验 氧化 鱼 催 化 剂 的 活性 ,以 通过 反应 体系 甲醇 的 分 解 百 分 率 或 单位 质量 催化 剂 在 
实验 特定 条 件 下 所 分 甫 的 甲醇 质量 来 表示 。 

Er 


甲醇 分 解 反 应 由 于 反应 物 和 产物 可 经 冷光 而 分 离 , 因 调 只 要 测量 流动 气体 经 过 催化 剂 , 冷 涂 
捕 集 器 后 的 体积 增 量 , 便 可 求 得 催化 剂 活 性 大 小 。 

测定 催化 剂 活性 的 实验 装置 可 大 致 分 为 流动 法 利 静态 法 两 类 。 流 动 法 是 使 反应 物 不 断 稳定 
地 流 过 反应 器 ,在 其 中 发 生 反 应 ,离开 反应 器 后 即 有 产物 混杂 其 间 ,然后 设法 分 离 和 分 析 产 物 。 
反应 物 非 连续 加 入 反应 器 ,产物 亦 不 连续 移 去 的 所 有 实验 方法 , 均 称 为 静态 法 。 流 吉 法 比 况 态 法 
更 多 地 应 用 于 动力 学 实验 , 它 有 许多 忧 点 是 静态 法 无 法 和 做 到 的 。 钥 是 流动 法 本 身 也 有 不 少 麻 烦 
之 处 ,首先 要 产生 和 控制 稳定 的 气流 ,气流 速率 是 不 能 太 大 ,也 不 能 太 小 。 因 为 太 大 反应 进行 不 
完全 ; 太 小 则 有 气流 扩散 的 影响 ,有 时 还 会 产生 副 及 上 应。 其 次 ,要 长 时 间 控 制 整个 反应 系统 各 处 
的 实验 条 件 { 如 温度 ,压力 , 泣 度 等 ) 不 变 , 也 磊 为 图 难 。 而 流动 法 实验 数据 的 处 理 了 出 较 静 态 法 麻 
类 。 

催化 剂 的 活性 和 反应 温度 关系 极 太 。 反 应 温度 低 ,催化 胡 活 性 往往 较 小 ;反应 温度 过 两 , 剖 
反应 增加 ,催化 剂 也 易 烧 结 而 失去 活性 。 催 化 剂 较 合 适 的 反应 温度 ,通常 是 通过 实验 来 确定 的 。 
在 本 实验 中 ,通过 政变 反应 湿度 , 求 得 不 同 温 度 时 的 催化 剂 话 性 .并 以 甲醇 分 解 百 分 率 对 反应 温 
度 作 图 ,以 找到 最 佳 催化 剂 活性 的 反应 温度 范围 。 在 实际 生产 过 程 中 ,必须 很 好 地 控制 催化 剂 在 
较 适 宜 的 反应 温度 范围 内 ,以 得 到 最 佳 的 催化 活性 和 延长 催化 剂 的 使 用 寿命 。 


站. 仪器 试剂 


、 测量 催化 剂 活性 的 流动 法 实验 装置 如 图 本 一 20 一 1 岂 示 。 
二 、 试剂 
甲醇 (分 析 纯 ) Zn(NO,;), :6H,0O( 化 学 纯 ) 活性 氧化 铝 (10 一 20 目 ) 氧化 钠 ( 工 业 纯 ) 


.实验 步 又 


一 、 氧化 锌 催化 剂 的 制备 

取 一 定量 的 Zn(NO,),:6H;,0O 溶解 于 适量 水 中 ,搅拌 均匀 ,然后 将 活性 氧化 铅 [ 与 Zn(NNO;),* 
6H;O 质量 配 比 为 2.4:1] 载 体 加 入 此 深 液 中 温 溃 一 定时 间 。 而 后 在 红外 烘箱 中 不 断 搅拌 使 水 蒸 
发 ,再 置信 马 厚 炉 内 ,在 550 乞 焙 烧 2h。 便 可 得 白色 颗粒 状 催化 剂 ,取出 自然 冷却 备用 。 实 验 前 
必须 将 制 得 的 催化 剂 在 350 蕊 的 马 弗 炉 内 再 活化 1 h。 

二 、 测量 装置 淮 备 

1. 按 图 I - 20-1 检查 装 署 各 部 件 是 否 装 妥 ;向 饱和 器 内 加 人 适量 的 甲醇 ;再 市 恒温 水 论 
和 皮 应 器 的 温度 于 各 自 的 规定 值 ;并 向 杜 瓦 瓶 内 加 冰 盐 冷 剂 ;再 通过 减 压 阀 将 载 气 (氮气 ) 级 缓 送 
人 系统 ,用 转子 流量 计 可 调节 和 读 出 氮气 流速 ,由 湿式 流量 计 观 察 氮 气 的 累积 流量 。 氮 气 通过 人 饱 
和 器 时 带 出 愧 和 的 甲醇 燕 气 , 送 入 反应 管 进 行 反 应 ,未 反应 的 甲醇 基本 上 在 捕 集 髓 中 冷凝 除去 。 

2. 检查 系统 是 否 潮气 。 将 湿式 流量 计 与 捕 集 殴 间 的 导管 用 夹子 闭 死 ,此 时 若 转 子 流量 计 转 
子 缓 缓 下 降 ,直译 读数 为 零 , 则 表示 为 系统 不 漏 气 。 否 则 , 需 分 段 检查 ,直到 系统 不 油气 为 目 。 

3, 调节 载 气 的 流量 使 其 稳定 在 9 一 100 mL'min :之 间 的 某 一 数值 ,准确 读 下 此 时 转子 流 
量 计 读 数 。 在 整个 测量 过 程 中 ,应 保持 该 读数 稳定 不 变 ,此 为 实验 成 歼 关 键 之 一 。 

三 、 空白 曲线 测定 

称 取 催 化 剂 2.5 g。 从 系统 上 取 下 反应 管 , 通 过 漏斗 将 催化 旗 沿 管 壁 缓 缓 加 和 人, 用 手指 转动 

“ [12 ， 


反应 管 , 使 催化 剂 装 勾 ,记录 催化 剂 层 的 高 度 ， 然 后 将 反应 管 装 人 电炉 中 ,此 时 催化 剂 位 置 应 刚 
好 处 于 电炉 的 蛋 漫 民 。 炉 温 调 节 在 250 习 左 右 。 检 查 转 子 流 量 计 读数 ,使 之 在 规定 值 稳定 不 变 。 


测 瘟 于 伏 表 


硅胶 
其 | 。 干 呈 和 
并 


守 巨 其 
内情 洒 赴 》 


图 有 1 -20 -1 杷 化 剂 活 性 测量 装置 示意 图 
每 5 min 读数 湿式 流量 计 一 次 ,共计 25 一 30 mino 以 流量 读数 Vn 对 时 间 : 和 作 图 ,得 图 和 一 20 -> 中 的 


真 线 1。 


耻 、 测 催化 剂 活性 

同上 法 ,调节 载 气 度 速 稳定 于 规定 值 ,调节 炉 温 使 催化 , 
剂 温度 为 350 入 。 然 后 每 5 min 读 取 一 次 湿式 流量 计 读 
数 ,如 线性 较 好 ,可 只 读 25 一 30 min。 以 Vn ,对 时 间 * 
t 作 图 ,得 图 [和 -20-2 中 的 相应 直线 2 。 4 

接着 改变 催化 剂 温度 ,重复 上 述 测 量 。 催 化 剂 反 应 温 3 


度 取 350 一 550 和 之 间 的 4~5 个 温度 。 测 其 时 反应 温度 通 
常 由 低温 依次 升 至 高 注 。[ 注 意 ,最 高 温度 控制 在 550 以 
下 ,最 好 为 540 人 ,因为 所 用 的 反应 管 为 硬 质 玻璃 管 ， 
550 心 即 达到 其 软化 温度 。] 分 别 以 Vk. 对 时 间作 


,得 图 下 -20-2 中 的 相应 直线 3 .4 、… 0 
Y . 数据 处 理 


上 


图 了 -20-2 流量 对 时 间 的 曲线 
一 .将 V-: 直线 延长 至 60 min 时 空白 曲线 相应 的 
YN, 以 及 加 和 信众 化 剂 后 各 温度 曲线 的 Vs( 即 Vy ,a 1,00)。 
二 , 求 不 和 何 反 应 温度 时 的 甲醇 分 解 百 分 率 
i. 60 min 内 通 人 甲醇 物质 的 晤 


Po. _ pe Pxr* VN, 
Rg pe HN 一 


NM， 3 Pxr™ pm RT 


" 113 - 


2. 60 min 内 所 分 解 的 甲醇 物质 的 量 
pA ( Vi Vn, ) 


"RT 
3, 甲醇 分 解 百 分 率 
和 息 ( 作 人 (px panit Va— WVh,) 


以 上 各 式 中 , pn 为 甲醇 在 得 温水 浴 温 度 时 的 饱和 莱 气 压力 ,px 为 太 气 还 力 , 了 为 室 注 ,MM 
为 甲醇 的 摩尔 质量 。 

下 作 而 对 上 反应 温度 的 图 ,在 图 中 求 出 慌 化 剂 较 适宜 的 温度 范围 ,以 及 此 时 的 甲醇 分 解 百 
分 率 。 

四 ,计算 所 用 催化 剂 中 ZnO 的 质量 ,进而 算出 不 同 反应 温 育 时 单位 质量 ZnQ 催化 剂 在 1 h 
内 使 用 醇 分 解 的 量 。 


等 . 评注 启示 


1 .甲醇 分 解 是 一 个 可 首 反 应 ,其 正 向 反应 是 在 常 压 下 进行 ,但 其 道 向 反应 逢 在 高 压 上 进行 。 
由 于 压力 一 般 对 催化 旗 活 性 影响 不 大, 因此 只 要 通过 实验 饰 选 得 到 对 正 向 反应 是 优良 的 催化 剂 ， 
该 催化 剂 通常 也 是 CO 和 了 ;合成 甲醇 的 优良 催化 剂 。 这 就 是 选择 甲醇 分 解 反 应 的 一 个 实际 意 
浪 。 

2. 甲醇 分 解 制 氢 目 前 已 经 成 为 制 取 和 氢气 的 重要 途径 。 它 共有 投资 省 ,流程 短 ,操作 简便 , 氢 
气 成 本 相对 较 低 等 特点 。 近 年 来 ,此 项 技术 引起 了 许多 国家 前 注意 。 如 邮 才 .日 本 等 国家 都 成 功 
地 开发 了 甲醇 制 氨 工 艺 过 程 及 高 效 催 化 剂 。 中 国 石化 总 公司 齐鲁 石油 化 工 公 司 研 客 院 开发 的 
1 000 mh 甲醇 制 氢 装 置 已 于 1995 年 11 月 在 山东 博 兴 县 建成 ,至 今 运行 效 果 和 良好 。 

3. 在 本 实验 条 件 下 ,只 有 甲醇 分 解 为 CO 和 再; 的 反应 ,而且 通过 测量 反应 前 后 体积 的 增 量 ， 
就 可 求 得 催化 剂 的 活性 。 但 是 对 众多 的 催化 反应 ,其 反应 产物 组 分 是 很 复杂 的 ,不 但 有 主 反应 ， 
还 有 副 反 应 ,所 以 必须 设法 将 产物 分 离 ,提纯 。 实 验 室 研究 这 些 反 应 时 ,通常 运用 色谱 仪 或 质谱 
仪 来 鉴别 和 分 析 产 物 的 各 个 组 分 。 

4. 在 本 实验 中 ,要求 载 气 流量 稳定 在 每 分 钟 90 一 100 mL 间 的 某 一 数值 不 变 , 另 一 方面 , 通 
党 控制 装 有 和 饱和 器 的 得 温 器 温度 为 40 上 0.1 和 ,实际 上 是 要 维持 进入 反应 兢 的 甲醇 流量 恒定 不 
变 。 然 而 ,对 于 催化 剂 活性 评选 ,不 但 要 找到 较 适 宜 的 反应 温度 范围 ,而 且 也 需要 知道 较 适 宜 的 
原料 甲醇 的 空 速 范 围 。 所 谓 空 速 , 是 指 每 小 时 单位 体积 丛 化 剂 所 通过 的 原料 申 醇 的 体积 ,单位 为 
hr:。 空 速 的 太 小 是 催化 剂 性 能 好 坏 的 重要 标志 之 一 。 


页 . 提问 思考 


实验 要 求 通 人 的 载 气 应 带 出 40 和 时 的 甲醇 信和 茹 气 ,试问 和 如何 验 证 实验 设计 的 饱和 蔡 
达到 上 述 要 求 ? 
二 、 如 果 测 定 空白 曲线 时 和 测量 催化 剂 活性 时 的 载 气 流量 有 所 不 同 ,对 实验 结果 有 何 影响 ? 
三 、 如 果 不 用 载 气 通过 饱和 器 将 甲醇 带 人 反应 器 的 方法 ,而 改 用 微量 到 直接 将 甲醇 引 人 民 
, 114 ， 


过 系统 ,由 于 该 俱 化 反应 是 气相 甲醇 通 直 氧化 锌 催化 剂 发 生 催 化 反应 , 斌 癌 反 应 又 统 的 仪 璐 设备 
应 作 何 变动 ” 
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1 , 目的 要 求 


一 ,了解 凶 称 法 侧 定 瓦 应 速率 常数 的 原理 和 方法 ; 
二 ,用 体系 浓度 突变 的 弛 牧 方 法 测定 铬 酸根 离子 和 重 铬 酸根 房子 平衡 反应 的 连 率 常数 


{基本 原理 


一 。 弛 隐 法 

在 肝 究 一 个 化 学 反应 的 动力 学 问题 时 ,人 常 在 一 定 温度 条 件 下 将 反应 物 混 人 台 , 再 以 检查 器 腿 自 
反应 物 或 产物 随时 间 变 化 的 情况 ,借以 探讨 有 关 的 到 应 机 理 并 求 得 其 动力 党 数据 ， 由 于 受到 给 
合 时 间 和 检测 名 响应 速率 的 限制 ,常规 的 方法 只 能 适用 于 半衰期 较 长 的 反应 。 近 年 米 , 实 蛤 技术 
的 进步 已 使 速率 较 快 的 一 些 反应 也 能 得 以 和 研究。 然而 ,对 于 半 于 期 只 有 秒 ,毫秒 , 微 秘 以 至 更 短 
的 快速 反应 则 必须 另 妈 其 他 途径 。 弛 条 法 就 是 应 用 较 多 的 一 种 较 新 的 技术 ， 

设 有 一 平衡 反应 体系 


ep 
在 其 他 实验 条 件 不 变 的 情 癌 下 ,加 人 少量 浓度 相差 较 大 的 某 一 组 分 ， 井 未 速 沦 合 , 则 整个 体系 的 
平衡 受到 挑动 ,体系 将 移 向 新 的 平 奖 。 这 一 过 程 称 之 为 弛 瑰 过 程 。 在 此 过 程 中 ,各 组 分 的 浓度 随 
时 间 变 化 关系 可 用 图 了 -21 一 1 示意 说 明 。 著 扰动 组 分 由 浓 完 然 变 笑 , 则 图 了 [一 21 -= 1(a) 作 上 
下 1S0" 重 转 : 同样 ;其 他 组 分 浦 度 可 能 是 由 大 谈 小 ,也 只 需 将 图 I -21=- 1(b) 上 下 翻转 180". 
图 中 表示 体系 原来 平衡 状态 时 某 组 分 的 浓度 ,c! 表示 扰动 瞬间 某 组 分 的 浪 度 ,ce' 和 ,分别 
为 继 移 过程 某 一 时 刻 / 和 达到 新 平衡 后 某 组 分 的 浓度 。 
在 菜 一 时 刻 1 ,各 组 分 的 浓度 可 表示 为 : 
0 6 $Ar! (0 -21—1) 
根据 反应 方程 又 有 
Acn=—Acn= Acy= Ar ( 卫 一 3 二 2) 
反应 达 囊 方程 则 为 ; 
人 证 


图 人 -21-1! 浓度 突变 纺 牧 过 程 体系 菜 组 分 清 度 与 时 间 的 关系 
ta) 扰动 组 分 tb) 其 他 组 分 


decn dp+TAct 
可 ?= Ce de (eaAclfe — Ac)—R(estAc) (HH-21-3) 


体系 平衡 时 ,kc ,cs 二 ,co, 在 有 限 的 扰 动 范围 内 ,Ac 足够 小 , 故 (Ac) 可 忽略 ,得 : 
— d{(Are) 

AC 
这 是 一 个 类 一 级 上 反应 的 动力 学 方程 ,对 其 作 定 积分 , 则 


『 dAc) _ 
a A 


= [kes + Es) + R, Jd (HI -21-4) 


一 [RCFEA 十 En) + | dt 


了 
-In = [ks(eat Ee) tk J(e ~ 0) 


=e! 所 和 需 的 时 间 (1。- to ) 定 义 为 驰 苞 时 间 z, 其 物理 意义 就 是 体系 某 物 质 深度 与 新 的 平 
衡 浓度 之 偏差 值 Ac 减 小 到 Ac 的 e 所 需 的 时 间 ,所 以 前 述 反应 体系 的 r 与 速率 常数 存在 下 述 
关系 : 


r = -10) =k{c, 十 Cn) 二 大， (I-21-—5) 
至 此 可 得 到 一 个 在 弛 瑰 过 程 中 具有 普遍 意义 的 微分 方程 ; 
dr|_ dacy 1 四 
dr 一 一 ‘J 21 6) 


即 体系 其 一 组 分 的 反应 速率 与 它 相 对 于 新 的 平衡 浓度 的 偏差 Ac 成 正比 。 

弛 殉 时 间 + 不 仅 依 赖 于 反应 机 理 及 某 一 反应 的 速率 常数 上 ,还 依赖 于 有 关 的 平衡 常数 玉 和 
反应 物种 平衡 深度 <。 

对 于 前 述 的 平衡 体系 ,只 要 测定 一 系列 r ”及 相应 的 ,cs;, 由 (本 一 21 一 5) 式 基 可 得 有 ,并 ， 
的 值 。 

实际 上 用 于 对 体系 进行 扰动 的 手段 很 多 ,例如 整个 体系 的 浓度 .温度 .压力 .pH\、 强 电场 等 因 
素 的 突然 改变 都 能 引起 一 个 弛 殉 效 应 。 

弛 绚 动 力学 以 体系 建立 新 的 平衡 状态 作为 讨论 的 基础 ,其 最 大 优点 在 十 可 以 简化 速率 方程 ， 
它 能 用 线性 关系 来 表示 而 与 反应 的 级 数 无 关 。 

J16 。 


本 实验 选择 -一 个 扩 应 速率 不 算 太 快 的 体系 作为 实例 ,以 便 对 弛 斑 方 法 有 个 基本 了 解 , 所 采用 
的 扰动 方式 为 体系 浓度 的 突变 。 
二 , 铬 酸根 一 重 铬 酸根 离子 体系 
对 十 铬 酸 世 一重 铬 酸 盐 在 水 中 的 平衡 反应 : 
2H” +20Cr0 一 Cr +H,O 
其 反应 机 理 是 : 


| 
H + Cr 二 (rs 【 快 ) 
3 
2HCrO, 地 Cn Os 上 HOC 慢 ) 


反应 体系 达到 平衡 寺 Ki = (TT -21 一 人 并 
ctCr,OF } 
(HCrO, ) 
由 于 有 和 -远大 于 Rs: 和 和 有-，, 改 在 任何 时 刻 {f -21- 7 了) 式 都 成 立 。 
对 体系 提供 一 个 微 扰 和 时, 则 有 
Ac{HCOs }= KLe(H ActCros }+ c(CrO: )-Ac(H’' }] (HH -21 一 9 


K;= tH —21-8) 


Ac(H' )=ArfCrO ) (本 一 21-10) 
故 Acf(HCrDO， }= KLe(H' } + e(CrO  )] Ac(CrO: ) 
a Ac(HCrO, ) 
Ac{CrO ) -KT + CO {了 [ 21 11); 


令 ctCr) 表 示 记 各 种 形态 存在 的 铬 (YW ) 离 子 深 度 之 总 和 ,并 选择 实验 条 件 pH 为 6.0 一 7.3， 
cfCr) 约 为 10 mol'L ,温度 25 亿 , 刚 
ceCry=ceftHCrO +2cCrO )+e(CrOoe ) (HH -21~ 12» 
因 AcfCr sn 
故 AcfHCros )= ~2AcfCrO ) -Ar(CrO: ) 《下 -21~ 13) 
由 式 ( 本 一 21 一 11) 和 (了 一 21 一 13) 可 得 ; 


-、_ 2Kiic(H )+etCrO )] - 1 
Ac(HCrO ) = TR Tr jie 3 Ac{Cr,O2  ) {HH -21—14) 


男 一 方面 
Cm) ) =k,c {HCrO, ) — k ,ctCr, 0 ):c(H,O) 【了 -21 一 15) 
妇 果 忽略 荫 度 变量 Ac 的 二 次 项 , 则 
dAc(Cr (YE ) 
dt 


=2kc( HCO actHCro ) ~ kL elCiG -Ac(HO) + c(HhO) Ac(Cr, CF- )] 


(下 一 21-16) 
将 式 ([ -21-14) 代 大 上 式 得 ， 


"TIF ， 


dAcfcCrOs  ) _ 
本 -=i2kc(HCrO RicetCoo + eHO) TAc(Cr, OF ) 


CI -21—17} 
. _ 72K,[e(H )+e(CrO, )] 
中 1+ K,ic(H’  )+efCre 7 
在 选 定 的 实验 条 件 下 ,c(H,O) 污 c(Cr,(0% )， 
Kfc(H' }+ el(CrO: )]1 


则 
-eo - [a2 ec (HOCrOG tk cfFED)aAcCnor ) (CH —21-18) 
经 定 积分 得 ， 


r =4£;:c(HCrO; )+k.,c(H,O) (HI—21-19) 
以 r 对 c(HCrO, } 作 图 , 便 可 求 得 总 及 有 _, 的 值 。 


下 . 仪器 ”试剂 

精密 酸度 计 (ApH = 0.001) 超级 人 恒温 水 滩 

电 蔽 搅拌 器 秒表 

容量 瓶 (5S0 mL ,250 mL 移 流 管 (10 mL,25 mL ,50 mL) 

碱 式 滴定 管 注射 器 (长 灶头 0.25 mL,l mL,2 mL) 


带 有 恒温 夹 套 的 玻璃 容器 [内径 40 mm, 高 110 mm) 

KND, 溶 液 (0.060 mol' ! ,离子 更 度 调节 剂 ) 

KCr; 〇 ,溶液 (0.050 0 mol'L ,并 含 0.060 mol*:L ! 的 KNO,) 

KOH 溶 被 (2.0 mol*L ) HNO, 溶 液 (0.5 mol/L) 
pH=4.008 的 邻 茶 二 甲酸 氨 钾 缓冲 溶 被 (25 C) 

P=6.865 的 混合 楼 酸 盐 (25 和) 


到 . 实验 步 桔 


一 、pH 计 的 标定 

用 一 点 法 或 二 点 法 标定 pH 计 , 可 参阅 仪器 五 。 

二 、 扰动 液 的 配制 

准确 称 取 一 定 体积 的 KK;CrO; 溶 液 于 50 mL 容量 撼 中 ,用 KNO, 溶 液 稀释 至 刻度 , 据 们 ,分 
别 得 到 浓度 为 $xt0 mol*L ,2.5xX10 ”mol EL 和 1x10 ”mol'L 的 三 个 溶液 AAA， 和 
和 yo 

三 、 被 扰动 液 的 配制 

根据 配制 要 求 ,分 别称 取 一 定 体积 的 5.00x10 习 mol*L 7 ' 的 KjCrO, 溶 液 于 三 个 容量 瓶 中 。 
用 滴定 管 加 入 适量 的 2.0 mol' "KOH 溶 被 ,再 用 离子 强度 调节 剂 KNO: 溶液 稀释 至 刻度 , 播 
句 。 可 得 被 扰动 溶液 B, .8B;、B; ,其 pH 约 在 6.0 至 7.3 之 间 , 所 售 KCrO; 浓 度 分 别 为 2.5 x 

"118 。 


10 mol 1x10 mol*L 和 5x10 “molL 左右 。 

四 , 测量 

仪器 装置 如 图 是 -21 一 2 所 示 。 

开启 恒温 水 浴 ,准确 移 取 $0 ml. 被 搅动 液 B 于 玻璃 
容 副 中 ,开局 捞 拌 妊 , 揪 入 pH 电 棚 和 温度 传感器 ,测定 
pH, 并 用 2 mol. KOH 溶液 和 0.5 mol'IL HNO, 溶液 
进一步 调节 体系 的 pH, 使 之 处 于 ,0 至 7.3 之 间 的 某 一 
合适 的 数值 , 待 体系 温度 恒定 在 (25.010.1) 乞 时 ,精确 
记录 pH。 用 注射 器 吸取 适量 扰动 被 4 , 邮 速 和 广 人 被 扰动 
体系 B 中 ,并 精确 记录 pH 随时 间 * 的 变化 关系 ,可 在 
pH 每 变化 和 .002 单位 时 , 读 取 时 间 +t。 过 程 需 时 近 百 秒 ， 
最 后 等 体系 到 达 新 的 平衡 (pH 必定 时 间 2 min 以 上 ), 淮 
确 污 取 其 pH。 至 少 负 定 6 组 不 局 配 比 游 液 的 实验 图 1 -.21-2 交 丈 过 程 pi 测量 装置 示意 团 
数据 。 

注意 ;为 了 满足 前 述 近 似 , 必 须 控制 扰 动 液 A 的 加 人 量 , 使 体系 扰动 前 后 Crf 权 ) 离 子 总 浓 
度 改变 量 小 于 5%。 


Y .数据 处 理 
一 、r 的 求 取 
对 式 ( 天 一 21 一 18) 不 定 积 分 可 得 .: 


-ln Ac(Cr,0O; )=tzr+ 常 数 a (J -21-20) 
由 式 4 下 -21 一 10) 和 (II -21-13) 可 得 : 


ActCr Oe )= - FLAc(HCrO; }+Ac{(H" }| 
将 {下 -21 一 9) 代 入 上 式 得 : 
Ac(CnO% )= -Ke(H’ ) + e(CrOF )J+11:Ac(H’) 
由 实验 条 件 可 知 :c (Hj 有 10 一 10 " mol:L 1,c{CrO? ja10 了 一 10 ”3 mol:L 1!1,Ar(H') 
a10 ”mol'L 。 所 人 以 ,KEcCH' yeterOi )] 守 Kc(CrOi 1) 污 1, 且 可 视 其 为 常数 , 则 
-lnaacfcnpe )= 一 ln Ac(H’' 1)+ 常 数 5=ivr+ 常 数 - 【下 -21 一 21) 
以 一 ln Ac(H' 对 时 间 上 作 图 ,其 斜率 即 为 r '。 
二 . 求 算 各 次 实验 的 ze(HCrO; ) 的 植 
其 求 算 公式 如 下 : 
eo- JL ! Et a 
(HCrO, ) 本 中 - (1+ EH) (+ Rr + Ke Cr WD) 
(TT —21—22) 
二 .以 r 对 c(tHCrO; ) 作 图 ,由 式 ( [一 21 一 19) 求 得 和.,。 
由、 文献 值 
.119 : 


1. 平衡 常数 K,(25 车 )=1.3x10’ Lrmol ;KRK,(25 TC)=50 mol "| 。 
2. 铬 酸 氢 根 - 恒 铭 酸根 离子 反应 的 速率 常数 : 


kt23 TTC)L-mol ''s 1 .4 土 0 .5 1.15 
[Og {23 TLrmol Is 5.3+1.0 3.83 
参考 资料 [3] [8] 


HH[, 评注 启示 


一 、 被 扰动 液 B 的 初始 pH 控制 。 怀 系 中 HCrO; 的 浓度 与 溶液 pH 密切 相关 。 为 得 到 较为 
适宜 的 pH, 可 预先 按 其 配制 方法 称 取 一 定量 的 KaCrO; 深 液 .用 KND: 深 液 稀释 至 240 mL。 然 
后 用 滴定 管 滴定 一 定 体积 的 KOH 溶液 并 测定 其 pH。 以 pH 对 Yon 作 工作 曲线 图 ,为 实验 中 调 
节 pH 提供 参考 。 

二 、 式 {五 一 21 -22) 中 需 预 先 得 知 体系 中 Cr( WM) 的 总 浓度 ,如 以 注射 攻 所 吸取 的 扰动 液体 
积 进行 计算 ,误差 较 大 。 可 以 在 弛 济 反 应 结束 并 精确 测定 pH 后 ,对 反应 体系 的 Cr( 了 如) 总 量 以 碘 
草 法 进行 精确 测定 。 

三 、 弛 豫 法 可 用 于 快速 反应 的 研究 ,其 适用 的 半 训 期 的 范围 通常 从 10" 5 至 10 ”s, 本 实验 
所 测定 的 体系 尽管 不 算 很 快 ,但 涉及 的 原理 和 数据 处 理 的 方法 具有 普遍 适用 的 意义 。 就 改变 体 
系 平衡 的 手段 而 言 ,温度 突变 是 目前 使 用 最 广 的 一 种 技术 :借助 于 高 压 电 源 使 容器 充电 ,触发 后 
产生 的 焦耳 热 可 使 溶液 在 几 微 秒 内 上 升 5 亿 左 右 。 

四 、 研究 快速 反应 的 另 一 重要 技术 是 停止 流动 法 :流动 着 的 反应 物 溶 液 在 几 微 秒 内 完全 泥 
合 ,在 流动 突然 停止 后 以 计算 机 跟踪 采样 ,给 出 浓度 对 时 间 的 曲线 , 据 此 同样 可 以 对 反应 进行 研 
究 。 

五 , 在 不 同 温度 下 进行 测定 ,可 以 进一步 求 算 反应 的 热 夫 和 活化 能 。 

六 、 用 分 光 光 度 计 同样 可 以 监测 这 一 体系 的 弛 瑰 过 程 。 为 跟踪 氧 离子 的 浓度 以 监测 反应 的 
平衡 进程 ,在 溶液 中 须 加 入 酸 碱 指示 剂 ,这 样 , 待 测 体系 就 有 另 一 个 平衡 

HrOo+In- HIn+ H;,O 
但 同样 可 得 到 r”… =4&: cfHCrO }+k-.2*c(HiD)。 具体 推导 可 参阅 有 关 文 献 ”… 。 酸 碱 指 示 
剂 的 变色 范 赎 最 好 在 pH 为 6.0 一 7.3 之 间 。 若 选用 省 百 里 酚 蓝 作 为 指示 剂 , 可 在 620 nm 的 波 
长 跟踪 扰动 后 小 液 中 指示 剂 得 光 率 T 随时 间 变 化 的 情况 ,以 及 达到 新 的 平衡 后 的 透 沦 率 T, 以 
-In(lg 全 ZT) 对 时 间 t 作 图 ,从 直线 斜 罕 求 得 z” 值 。 
此 方法 最 好 采用 具有 民 温 装置 ,并 且 能 够 自动 跟踪 透 光 率 变 化 的 分 光 光 度 计 进 行 实验 。 


下 .提问 思考 


一 、 推 导 {T -21-22) 式 ,在 计算 5(HCrO，) 时 ,为 什么 用 反应 达到 新 的 平衡 后 的 pH? 
二 、 试 计算 本 实验 各 反应 体系 处 于 新 的 平衡 状态 下 的 离子 强度 值 。 从 有 关 文 献 ”” 讨论 离 
子 强度 对 反应 速率 常数 的 影 啊 。 
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三 ,为 什么 体系 的 pH 选择 在 6.0-7.3 之 间 % 
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[ , 目的 要 求 


一 、 了 解 核磁 共振 仪 的 基本 原理 ,构造 及 其 操作 ; 
二 ,利用 核 辊 共振 仪 测定 丙 鳃 酸 水 合 反应 的 迷 率 常数 和 平衡 常数 。 


IT. 基本 原理 


一 , 丙酮 酸 的 水 合 反应 
在 酸性 水 溶液 中 ,丙酮 酸 可 发 生 水 合 反 应 生成 2,2 -二 郑 基 再 酸 ， 


KW 二 


证 ms 0 OH, 
CH;C—CO0H + 3H,0 = CH 一 C_COoH CL =22—1) 
OH a ONF,;, 
实验 证 明 "该 反应 是 一 个 酸 催化 的 可 逆反 应 , 正 , 道 两 方向 的 反应 速率 可 分 别 表示 为 ， 
v= cm = Kiemcm" (ll 22— 28) 
Y= kr = kcacy' (可 =22 一 2b) 


式 中 卡 ' 为 表 观 速率 常数 ,有 为 反应 建 率 常数 ,cm .cm 分 别 表示 丙酮 酸 和 二 拔 基 丙 酸 的 浓度, 
为 撤离 子 浓 麻 . krcy: 和 kcn’ 都 具有 时 间 倒 数 的 量 岗 ,可 分 别 用 1/r, 和 l/r 表示。 


i (1 -22~—3) 
二 、 核磁 共振 法 铀 和 量 原理 
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得 丙 醒 酸 共振 谱 中 有 =2.60 ppm 的 一 CH; 质子 峰 和 9=8.55 ppm 的 一 OH 峰 。 发 生 水 合 
应 后 则 有 =2.60 ppm 的 再 醒 酸 一 CH; 质 子 峰 ,8=1.75 ppm 的 2,2 一 二 关 基 二 酸 一 CH; 上 质子 
帮 8 =5.48 ppm 的 状 基 ,羧基 和 水 构成 的 混合 质子 峰 ( 和 参见 图 册 - 22-1)。 


夫 酮 酸 


J er ee TT me ee 


2.2- 一 痉 基 丙 酸 


图 -22-1 两 种 化 合 物 的 甲 基 质子 峰 有 其 积分 贱 
所 离子 浓度 木 同 的 溢 液 ,上 述 两 种 一 CH: 质 子 峰 的 峰 宽 随 着 溢 液 氢 离 子 浓度 的 增 大 而 加 宽 ， 
但 峰 面 积 会 减 小 。 这 是 因为 快速 反应 时 核磁 共振 能 级 是 一 个 不 确定 值 ,可 用 下 列 测 个 淮 关 系 表 
未。 


A(AE)*:At = A(AE)'r (1 —22—4) 
测 不 准 量 AC(AE) 随 着 r 的 碱 小 而 增 大 ,因此 在 较 宽 的 外 磁场 强度 范围 内 都 可 能 发 生 能 级 获 迁 ， 
从 而 使 吸 收 峰 加 宽 。 另 一 方面 ,反应 越 快 则 能 级 既 迁 几率 可 能 越 小 , 峰 面积 随 之 减 小 。 
由 核磁 共振 的 表 观 能 量 AE = fw 可 推出 : 
AW 


A(AE)=hAy=h [ 守 )= AiAW ([ -22-5) 


式 中 上 为 普度 克 常 数 ,y 为 发 生 共 振 吸 收 的 外 磁场 强度 B。 折算 的 频率 ， AW 汶 半 上 峰 宽 (AW = 
2T 上 内) 

比较 (| -22 一 4) 和 (一 22-5) 式 ,可 以 得 知 AW 与 成 反比 。 由 于 核磁 共振 存在 着 弛 玉 
现象 ,即使 不 存在 任何 化 学 反应 吸收 峰 也 有 其 固有 网 峰 宽 1/ 丁 ,经 过 修正 , 则 有 : 


= 于 + 二 (IT -22-6) 
该 体系 的 正 . 道 方向 反应 分 别 为 
te (1 -22—7a) 
A 于 (T -22—7b) 
由 于 人 一 xAvi, 人 于: = xaw ,而 Ar 和 Aw 可 由 图 谱 上 两 化 合 物 的 甲 末 质子 峰 的 半 峰 宽 直接 读 


2 
出 ,如 以 人 于 和 全 分 别 对 cr 作 图 ,从 图 中 则 可 分 别 求 出 示 、 地 ,kv&， 进 而 可 求 出 rr 和 rt 


也 可 由 关系 式 1= 记 和 = 二 ,再 分 别 得 到 上 1 和 并，。 


另 一 方面 ,将 谱 图 上 2,2 -二 羟基 页 酸 和 丙酮 酸 分 别 所 形成 的 两 个 一 CH; 质 子 峰 吉 以 积分 ， 
所 得 面积 S 分 别 与 体系 中 这 两 个 化 合 物 的 浓度 成 正比 。 因 此 ,反应 平衡 常数 则 为 : 
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K = 和 = (CL -22-8) 
人 机 局 玫 
下 . 仪器 试剂 
民 一 ]500A 傅 立 时 核磁 共振 仪 或 其 他 类 做 仪 器 
容量 瓶 110 mL) 四 申 基 硅烷 {TMS) 
商 酮 酿 { 分 析 纯 ) 盐酸 (分 析 纯 ) 
不 . 实验 步 世 
一 、 再 岩 酸 深 被 的 配制 


在 5 个 10mL 容 量 瓶 中 分 别 配制 一 系列 深 液 ,丙酮 酸 清 度 为 4.20 mol* 1 ;盐酸 浓度 分 别 
为 0.0.25.0.50,0.75,1.00,1.25 mol*L :。 溢 液 避 存 于 5 亿 冷 茂 箱 中 备用 . 
二 ,调节 核磁 共振 仪 工 作 状 态 , 调 好 零点 和 分 辨 率 , 有 关 操 作 参 见 仪 器 十 四 。 


三 、 测定 到 酮 酸 的 核磁 共振 (NMR) 谱 图 。 

1. 设 定 测量 条 件 
谱 宽 : 10 ppm 数据 点 : 8K 脉冲 间隔 : 66s 
J0" 脉 宽 : 20 ns 采样 次 数 ， 4 次 


2 .分别 对 不 同 江 上 度 的 样品 进行 柔 样 . 谱 图 处 理 ,并 得 划一 系列 NMR 谱 图 . 
.数据 处 理 


一 .分别 从 NMR 谱 图 中 测 得 8 =2.665 pmm 和 5=1.75 pmm 的 一 CCH; 质子 峰 半 蜂 宽 的 
Ay ,算出 态 斌 如 。 

二 、 以 两 种 甲 基质 予 峰 的 半 峰 宽 分 别 对 溶液 的 氨 离 子 浓 度 作 图 。 根 据 式 (及 -22- 六 ,由 让 
线 斜 率 和 截 本 分 别 求 得 多、 三 和 下,。 

三 、 计算 不 同 浓 度 下 的 志和 7 及 上 1 和 和 请 ,。 

四 、 通 过 谱 图 上 两 个 一 CH; 质 子 峰 的 面积 积分 强度 , 按 式 (了 -22-8) 求 算 平 衡 常 数 , 并 与 
由 上 1 全 所 对 应 的 数值 进行 比较 。 


五 ,文献 值 
tA Ri/Lrmol Tra! kALrmot vs K 
8 
36171 7.80 12.8 6.61 
33 .5 8.31 
可， 提 间 思考 


本 实验 所 配 溶液 中 若 替 酮 酸 浓 度 不 相同 是 否 对 实验 有 影响 ? 为 什么 ? 
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LI . 目的 要 求 


一 ， 了 解 分 子 反应 动态 学 的 主要 内 容 和 基本 研究 方法 ; 
二 ,掌握 准 经 典 轨 述 法 的 基本 思想 及 其 结果 所 代表 的 物理 涵义 ; 
三 ,了解 宏观 反应 和 微观 基 元 反应 之 间 的 统计 联系 。 


T . 基本 原理 


分 子 反 应 动态 学 (molecuiar dynamics) 不 同 于 传统 的 宏观 反应 动力 学 (kineties)， 后 者 以 解剖 
复杂 反应 的 机 理 及 获得 诸如 反应 速率 和 活化 能 等 动力 学 数据 为 目的 。 而 分 子 反应 动态 学 则 是 在 
分 子 和 原子 的 水 平 上 观察 和 研究 化 学 反应 的 最 基本 过 程 一 一 分 子 单 次 碰 担 的 细节 ,从 中 揭示 化 
学 反应 的 最 基本 规律 ,并 进而 设法 获取 最 有 效 地 控制 化 学 反应 的 途径 。 

分 子 反 度 动态 学 的 研究 方法 包括 理论 和 实验 两 大 部 分 。 实 验 研 究 的 主要 手段 是 交叉 分 子 束 
技术 和 各 种 超 快 技术 ,理论 研究 则 包括 从 量子 到 经 典 的 各 种 散射 理论 。 这 里 介绍 的 准 经 典 轨迹 
法 (quasiclassical trajecrory method) 就 是 一 种 以 经 由 散射 理论 为 基础 发 展 起 来 的 分 子 反 应 动态 学 
理论 方法 。 

没 想 一 个 由 A 原子 和 BC 分 子 组 成 的 基 元 友 应 ,它们 的 碰撞 可 能 产生 下 列 结 果 : 

A+BC ( 非 反 应 碰撞 ) 
B+AC 
Ve (反应 磁 撞 ) 
ABC {中间 络 合 物 ) 
A+B+C (分 子 离 解 ) 

在 反应 过 程 中 ,A 和 BC 的 运动 细节 应 该 用 量子 力学 来 描述 。 但 是 ,尽管 人 们 已 经 尽 了 很 天 
的 努力 ,并 在 一 些 最 简单 的 三 原子 体系 (如 日 + H; ) 和 四 原子 体系 中 完成 了 足以 和 实验 精度 想 比 
拟 的 精确 量子 化 学 计算 ,但 是 对 绝 大 部 分 具有 实际 意义 的 化 学 反应 体系 而 言 , 严 格 精确 的 量子 化 
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学 计算 依然 是 一 件 非常 困难 的 事情 。 直 到 今 夫 ,即便 是 对 最 简单 的 只 是 由 极 少 数 几 个 原子 组 成 
的 反应 体系 ,要 获得 足够 精度 的 结果 ,其 计算 量 也 是 非常 蕊 大 的 。 所 以 ,理论 化 党 家 们 发 展 了 各 
神经 典 和 半 经 典 的 近似 理论 ,希望 异 此 能 够 获得 关于 分 子 碰撞 过 程 的 最 基本 信息 . 

淮 经 典 轨 这 法 是 卡 普 钼 斯 {Karpltus) 等 在 20 迄 纪 的 年代 提 出 的 。 它 的 基本 思想 是 ,将 戎 加 
反应 的 原子 视 作 符 合 经 典 力学 的 壬 点 ,采用 经 典 力 学 的 哈密 顿 方程 ,计算 在 碰撞 过 程 中 不 同时 间 
体系 中 各 原子 的 坐标 和 动量 。 从 各 原子 的 彼此 距离 (坐标 ) 判 断 原子 之 间 是 否 发 生 了 重新 组 合 
【 即 是 理发 生 了 反应 )。 从 各 原子 的 动量 ,下 以 获得 磁 撞 前 后 反应 体系 能 量 分 布 情况 。 这 相当 于 
是 用 计算 机 在 模拟 分 子 磁 擅 过 程 ,所 以 准 经 典 轨 迹 法 又 被 称 为 计算 机 模 氢化 学 反应 。 在 通常 条 
件 下 ,分 字 在 各 个 能 级 之 间 按 照 统 计 扑 力学 的 规律 分 布 。 对 准 经 典 轨 迹 法 模 氢 特定 条 件 下 的 单 
次 磁 拉 结果 进行 统计 平均 ,可 以 获得 能 够 和 宏观 实验 梧 比 较 的 理论 动力 学 数据 。 但 是 ,在 另 一 方 
功 , 由 于 准 经 典 轨迹 法 的 理论 基础 是 经 典 力 学 的 险 密 顿 方程 ,所 以 其 计算 结果 中 不 可 避免 地 会 失 
去 相当 部 分 的 量子 现象 ,使 得 其 结果 只 具有 定性 或 半 定 量 的 可 靠 程度。 尽管 如 此 ,在 严格 的 量子 
散射 理论 难以 处 理 的 许多 复杂 传 系 中 , 准 经 典 轨迹 法 仍然 不 失 为 是 一 种 有 效 而 实用 的 方法 ,能 够 
为 人 们 提 殿 许多 重要 的 分 于 反应 信息 。 

一 、 哈密 赖 方程 

-~- 个 反应 体系 有 N 个 院子 ,按照 经 典 力学 的 原理 ,这 些 原 子 的 运动 情况 可 以 用 坐标 gq, 人 i = 
1,2,3,… ,3N) 和 动量 p,(i=1,2,3,…,3NN) 来 描述 。 它 们 随时 间 的 变化 满 吓 下列 方 程 : 

dp, _ 9H(pis ps Pans T1924" Tan) 


da, _9Htp, 1 Piss Pan + 91 + 92 ,ny) 
dr 3p. (及 一 23 一 2) 


这 组 微分 方程 就 是 经 典 力学 的 哈密 顿 方程 。 上 述 方程 中 的 H 是 体系 的 哈密 辆 量 ,也 就 是 体系 的 
总 能 景 , 它 由 动能 T 和 势能 V 两 部 分 组 成 : 
H(ipy, pasr, Paw qr qs Gan) = Tp Parr Pas) + Vigi. das" sqay) 
《EUE -23-3) 
为 了 简单 起 见 , 考 虞 一 个 最 简单 的 A+BC 三 原子 反应 体系 和 作为 具体 对 象 。 在 直角 坐标 下 该 
体系 的 哈密 顿 是 


一 1 1 2 2 2 
= ， 之 二 VRHyyBy SB He yr, Ce) 


(由 一 23 一 4) 

哈密 顿 算 符 共 包含 9 个 坐标 和 9 个 动量 。 这 样 ,表面 上 看 起 来 ,对 一 个 三 原子 体系 ,需要 解 

一 个 18 个 微分 万 程 构成 的 联 立 方程 组 (9 个 坐标 和 9 个 动量 )。 但 是 ,并 不 是 所 有 这 些 坐 标 都 和 

反 冰 完全 相关 的 。 因 为 一 个 体系 在 没有 外 力作 用 的 情况 下 ,体系 质心 将 以 便 速 运动 , 旦 这 一 运动 

状态 不 会 因为 体系 内 部 所 发 生 的 变化 而 改变 。 所 以 在 考虑 拍 立 体系 中 的 化 学 反应 时 ,可 以 将 体 

系 质 心平 动 的 三 个 坐标 扣除 ,这 样 做 同时 也 可 以 大 大 威 少 计算 量 。 在 经 过 了 适当 的 坐标 变换 以 
后 ,体系 的 哈密 顿 量 可 以 写成 : 


全 


1 。 i 忌 1 
H=Fna(P: + Py+ Ps)+s 2 pr + Ti 3 p+ Vg, ,G9 gqsrg.) 


,Ee 


1 
了 


{23—5) 
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式 中 帮 = ma+ ms + mc 是 整个 址 系 的 质量 ,wp 上 s(met mejAma+t+rme+ Mme) 是 态 和 
B+ C 体 系 的 折合 质量 ,jx 二 mamcAms+ mec) 是 BC 分 子 的 折合 质量 。 整 个 体系 的 动能 项 分 
成 了 三 个 部 分 :第 一 项 是 整个 体系 质心 平 动 的 动能 ,第 二 项 是 BC 分 子 相 对 于 A 原子 平 动 的 动 
能 ,第 三 项 是 BC 分 子 内 部 振动 的 动能 。 最 后 一 项 V 是 体系 的 势能 。 由 于 体系 的 势能 仅仅 和 体 
系 中 各 原子 的 相对 位 置 有 关 , 而 各 整个 体系 的 质心 无 关 , 所 以 对 它 的 描述 只 常 要 用 六 个 坐标 就 驶 
了 ,这 六 个 坐标 是 :BC 分 子 相对 于 A 原子 平 动 的 三 个 坐标 1(9l ,9;,93) 和 BC 分子 振动 的 三 个 从 
标 (g, ,9; ,qs)}。 竹 没有 外 力作 用 的 情况 下 ,整个 体系 的 质心 以 异 速 运动 ,哈密 顿 量 中 的 第 一 项 
是 常数 。 于 是 ,体系 的 哈密 顿 方程 简化 为 ; 

dp, _ Hb p2,.", 9 ;02118) . _ YUg1y92， ge) 


Ea 所 5 i=1,%6 
dg, aH{ ps, pars, Perarsd2s Os) 了 
一 -一 一 一 一 一 一 一 一 = 上， 
dt 3p, mr ' 2 
dq, aH(pis ps pes dirdas G0) ] . 
Er 14,5,6 

(CH 一 23 一 6) 


哈密 顿 方程 从 18 个 篇 化 为 12 个 。 

二 、 位 能 函数 

哈密 顿 量 中 的 劳 能 函数 项 V 措 述 了 体系 中 三 个 原子 之 间 的 静电 相互 作用 。 要 采用 数值 方 
法 求解 哈 审 顿 方程 ,首先 需要 知道 势能 函数 的 表达 式 和 具体 参数 。 获 得 势能 函数 的 一 般 步 又 是 
先 用 量子 化 学 方法 计算 得 到 势能 函数 的 数值 解 ,再 用 各 种 包 人 沼 参 数 的 经 验 函 数 拟 和 ,得 到 经 验 函 
数 中 的 参数 。LEPS 势能 钞 数 就 是 一 种 常用 的 近似 势能 蛆 数 , 它 的 具体 形式 是 : 


— 1 _1 2 1 
VI Q + Q; + Q, 万 [人 J + 1) +(J ~ 71) ] 


{1 -23—7) 
上 式 中 的 S 是 Sato 参数 ,而 Q 和 J 可 以 用 下 面 的 公式 求 得 ， 
Q, +1 = (1+5,)D,fexpl — 28(R,— Ra)] — 2exp[l — BCR, — Ro,)} 1 
Q, -J ={1+ 5,)D, |expl -28(R, ~ R,}}+2exp[ ~ BUR, - Ro)]|, 
其 中 FR, 是 分 子 的 平衡 核 间 距 , DD 是 分 子 的 解 离 能 。R, 和 DD 可 以 从 文献 检索 得 到 ,8 和 S 可 议 
通过 拟 合 确定 。 上 述 这 些 参 数 确定 以 后 ,势能 函数 也 就 完全 确定 了 。 
三 、 初 值 设 定 
势能 函数 确定 以 后 ,只 要 给 出 户 (i=1,…,6) 和 (=1.…:6) 的 初始 条 件 (边界 条 件 ) ,就 
可 以 用 数值 方法 分 别 求解 直列 积分 形式 的 险 密 顿 方程 ， 


pitt)= Pp.(0)+ [ di[ -于 q(t)= (0)+ | di 5 ) (1 —23—8) 


在 用 交叉 分 子 束 技术 进行 分 子 碰撞 实验 时 ,可 以 道 过 气体 的 绝热 膨胀 先 使 分 子 降 温 到 100 

K 以 下 ,并 将 分 子 的 杂乱 无 章 的 热 运 动能 量 转化 为 指定 方向 且 单 一 大 小 的 平 动能 。 在 这 样 低 的 

温度 下 ,几乎 所 有 的 分 子 都 处 在 振动 和 转动 基态 。 可 以 用 高 纯度 激光 让 反应 愧 分 子 激 发 到 指 挟 

的 振动 态 和 转动 态 ,形成 具有 单一 能 量 状态 的 反应 物 分 子 。 所 以 计算 机 模拟 化 学 反应 时 ,分子 的 
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平 动 能 ,振动 和 转动 能 级 的 初始 值 是 可 以 人 为 设 定 的 , 间 时 由 于 分 子 存 不 断 地 扰动 和 转动 ,所 以 
实验 中 双 原 子 分 子 之 间 的 核 间 有 中、 振动 相 往 和 空 介 所 处 的 角度 等 是 随机 的 ,在 计算 时 上 其 初始 值 了 出 
同样 采用 随机 方法 确定 。 这 种 方法 称 为 Monte Carlo 方法 具体 的 坐标 盗 定 如 图 中 一 23 一 1 所 


刚 + -， 


图 由 -23 1 At+H( 体系 初始 状态 选取 孙 意 图 
各 坐标 和 动量 的 初 值 设 定 如 下 : 


oq, = Rsin Bcos $ p= — plsin deos n+ cos dcos $sin 9) 

q1- Rsin Osin $ pr pleos Peos Dn~ sn peos Osin 1) 

1- Reos # pr pain Osin 玫 

ff 二 出 六 三峰 

qs =0 ps =0 

da = Vv RS Po lia” Uk ‘HH -23.£9) 


上 述 公 式 中 ,是 感 撞 参 数 , 它 是 指 当 AA 谍 子 以 vv 速率 向 BC 分 子 矿 撞 时 ,如 果 BC 质心 天 的 
焉 真是 离 大 于 一 定数 值 时 , 磁 撞 将 不 会 发 生 。 能 够 发 生 碰 挤 的 最 大 距离 记 作 5.,,., 则 5 的 取 值 为 
pow E41 民 Rm 是 原子 A 到 分 子 BC 质心 的 初始 距离 。R 是 BC 分 子 的 核 间 距 , R= Rt+ (RR, 
-只 .ER 和民。 分 别 是 指定 振动 和 转动 量子 数 条 件 下 BC 分 子 的 最 大 和 最 小 核 间 妇 ，p 
是 BC 分 子 的 振动 和 转动 动 重 ,是 A 相 对 于 BC 质心 的 速率 。 见 个 角度 分 别 是 上 :x&,, 和 二 
2r8 ,7 =2r6。 这 里 <、 6、 和 5 都 是 在 区 间 [0,1] 的 随机 数 。 

在 坐标 各 动量 的 初 值 确定 以 后 ,我 们 可 以 通过 对 哈密 轰 方 程 (本 -23-8) 的 数值 积分 求 得 任 
意 时 刻 A.B.C 三 个 原子 的 坐标 和 动量 。 现 代 计 算数 学 的 发 展 已 经 提供 了 许多 计算 速率 快 .误差 
小 的 数值 积分 方法 ,其 中 许多 已经 被 做 成 商业 软件 包 ,或 可 以 在 程序 汇编 中 拒 到 这 些 子 程序 .在 
程序 中 用 的 Lunge 一 Kutta 方法 是 一 种 常用 的 数值 积分 方法 . 

四 . 终 态 分 析 和 统计 平均 

确定 碰撞 是 否 完成 的 标志 是 A,B,C -个 原子 被 此 之 间 的 中 高 。 当 一 个 原子 距离 其 他 原子 
的 柜 离 大 于 -定数 簿 (通常 是 5 au) 时 ,可 以 认为 这 个 原子 和 其 他 尖子 之 辣 已 经 没有 T 北 学 键 的 
相互 作用 ,部 碰撞 已 经 完成 了 。 判 断 三 个 原子 之 间 的 距离 可 以 通过 考察 个 原子 的 坐标 来 进行 
同时 根据 终 态 时 各 个 原子 或 分 子 的 动量 ,确定 产物 分 子 的 振动 或 转动 程 量子 数 ( 妈 产 物 分 子 的 能 
量 状态 )。 

在 任何 的 单 次 磋 撞 中 ,由 于 部 分 套数 的 选择 是 通过 随机 决定 的 ,所 以 碰撞 的 计算 结果 有 --… 定 
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的 偶然 性 P,。 为 了 进 免 这 种 偶然 性 ,需要 考虑 不 同 随机 条 件 下 分 子 碰撞 结果 的 变化 。 于 是 需要 
对 相间 可 控制 条 件 下 不 同 随机 参数 的 碰撞 倩 况 进行 反复 摸 拟 (一 般 都 要 模拟 几 千 次 以 二 ) ,最 后 
对 所 有 的 模拟 结果 进行 统计 平均 ,以 期 获得 最 接近 于 真实 的 计算 结果 。 对 同一 条 件 下 的 反应 模 
拟 NN 次 后 ,如 果 有 六 ,次 发 生 了 反应 , 则 反应 概率 已 为: 

P= NAN 


显然 , N 越 大 ,P. 的 置信 和 度 也 就 越 高 。 置 信和 度 P, 的 误差 是 : 


3= [N100% 
Ny NN, ， 


在 给 定 振动 能 互 .和 转动 能 EE, 条 件 下 ,微观 反应 A+ BC .的 速率 贡 数 是 : 
k(tE,,E.)= | oF on)dor | ™ DxP,(vn ,hb,E,,E,}do 


性 


式 中 ve 是 A 原子 的 平 动 速率 ,FF(ws) 是 速 罕 分 布 琐 数 。 通 常情 况 下 ,下 (ws ) 是 才 死 斯 市 尔 分 布 
函数 。 宏 观 反 庶 速率 常数 是 所 有 和 匆 观 反应 速率 的 权重 如 和 , 即 


R(T) = YS ky,T Fay,J)= DG) uaF (vr)due| 2axP, (vr bE,,E,)db 
P| bd 0 


i 
自 


Fw, 及 是 加 权 以 后 的 振动 和 转动 能 量 分 布 函数 ,通常 这 是 个 波 尔 兹 曼 函 数 。 


下 . 计算 程序 


本 实验 计算 所 用 程序 用 Fortran 语言 编写 、 整 个 程序 由 运行 文件 ,输入 数据 文件 和 输出 数 
据 文 件 三 个 主要 部 分 组 成 ,程序 的 运行 杠 图 见 图 由 一 23 一 2。 
以 FF+IH 反 应 为 例 , 输 入 数据 文件 的 格式 是 : 


018.998 40 001.007 90 001.007 90 (F .HH 的 质量 ) 

000.220 49 000.174 58 000.220 49 《HF ,H; ,HF 的 解 离 能 ) 

001.186 02 001.027 32 001.186 02 (HF.、H, 、HF 的 8 参数 ) 

001.173 65 001.401 $1 001.733 65 (HF .H,; ,HF 的 平衡 核 间 趾 ) 

000.164 00 000.164 00 000.164 00 {HF.H; ,HF 的 Sato 参数 ) 

000.018 86 000.020 05 000.018 86 (HF.H, ,HF 的 基 频 ) 

010.0000 00 00 (HH 的 振动 和 转动 量子 数 ) 

002.000 0 003.7800 010.0000 001.0000( 平 动能 (eV])、 最 大 碰撞 参数 (au ,A- 


BC 初始 距离 (a u) .牛顿 法 初 值 ) 


计算 所 需要 的 输入 参数 编写 成 文件 IN.DAT。 本 实验 所 需要 的 程序 已 经 编译 成 了 运行 文件 
TRAC. EXE。 在 DOS 和 WINDOWS 操作 系统 中 可 以 运行 上 述 文件 。 


KW . 实验 步 阳 


一 、 根 据 程序 提供 的 参数 ,计算 10 条 下 -~ H: 反 应 轨迹 ,从 中 选 出 一 条 反应 轨迹 和 一 条 非 反 

应 轨迹 ,分别 作出 Rs ,RARc 随 时 间 的 变化 曲线 。 根 据 所 绘 曲线 ,说 明 在 反应 和 韭 色 应 碰撞 
过 程 中 , 民 、 及 ER 妨 ec 的 变化 规律 。 
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二 、 计算 t00 条 平 动能 为 0.2 eV , 撒 动 和 转动 量子 数 为 v=0.J=0 条 件 下 F+H: 反 应 轨迹 ， 
并 从 中 计算 出 反应 概率 ， 再 分 别 计算 100 条 日 .2 eV 平 动能 ,v*=1.1>=0 条 件 下 FE+H' 反 谋生 
迹 , 和 100 条 0.4 eV 平 动能 ,r=0 .0 条 件 下 F+H; 上 反应 轨迹 ,分 别 计算 它们 的 反应 概率 。 比 
较 = 个 反应 概率 ,加 等 对 于 下 + H;, 反 应 ,是 平 动能 有 利 述 是 振动 能 有 利 ? 

下 ,根据 产物 的 振动 和 转动 能 量 , 统 计 备 条件 下 反应 产物 的 能 态 分 布 ， 并 将 结果 和 文献 
值 ” 比较 - 


出 转动 量子 数 ./ 了 振动 量子 数 ，， 
确定 分 子 的 振动 能 


儿 牛 顿 法 求解 在 振动 时 , 分 子 的 


最 大 经 典 间距 和 最 小 经 典 问 距 


产生 一 组 随机 数 


计算 反应 概率 、 反 应 截面 
和 平均 的 产物 能 量 分 布 


结果 输出 


,评注 局 示 


一 个 宏观 的 化学 反 帮 ,一 般 是 由 许 许 多 多 微观 基 元 步骤 组 成 的 。 宕 观 反 应 动力 学 的 自 的 就 

是 设法 从 宕 观 反 应 的 现象 出 发 , 搞 清楚 宏观 反应 中 包含 哪些 基 元 步骤 (也 就 是 所 谓 的 反应 机 理 )。 

而 对 微观 及 应 动力 学 而 言 , 其 研究 月 的 在 于 弄 清 每 ~ 个 基 元 反应 的 细节 .并 进而 通过 统计 方法 获 
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得 宏观 反应 前 速率 常数 。 所 请 微观 基 元 反应 , 指 得 是 指 经 过 ~ 次 磁 撞 就 直接 转化 为 产物 的 反应 。 
但 是 进一步 细致 的 研究 表明 ,对 于 一 个 同样 化 学 物种 的 微观 基 元 反应 ,由 于 反应 物 分 子 果 以 处 在 
不 同 的 状态 ,学 致 他 们 的 碰撞 结果 也 可 能 不 同 ,比如 不 同 种 类 ( 平 动 .振动 或 者 转动 ) 的 能 量 对 反 
应 所 起 的 作用 是 不 同 的 ,分 于 之 闻 的 位 挤 骨 上 度 也 可 能 导致 不 辐 的 反应 结果 .只 有 准确 地 将 一 个 
宏观 反应 分 解 成 若干 个 基 元 步骤 ,同时 又 学 握 了 每 -- 个 基 死 反应 的 细 记 和 规律 .本 可 以 说 古 员 正 
了 解 了 这 一 反应 。 也 只 有 在 这 一 基础 上 ,主动 地 控制 化 学 皮 应 使 之 为 人 类 服务 才 成 为 可 能 。 

近 几 十 年 来 , 随 着 现代 物理 理论 和 实验 技术 的 发 牙 发 展 , 人 们 对 于 化 党 芭 应 的 研究 进 人 到 了 
分 子 和 原子 前 水 平 上 ,已 经 有 可 能 对 一 个 分 子 的 碰撞 过 程 的 缚 节 进 行 任 细 人 赋 究 (包括 控制 凤 应 物 
分 子 的 能 量 状态 和 磁 近 角 度 ,并 对 磁 擅 过 程 作出 高 时 间 分 辨 的 探测 ) , 进 面 从 其 正 的 微观 肯 度 认 
识 化 学 反应 的 本 质 。 分 子 反应 动态 学 就 是 一 门 介 于 现代 物理 和 近代 化 学 之 问 ,以 研究 特定 能 量 
状态 的 分 子 在 单 次 碰撞 条 件 下 反应 规律 的 新 型 边缘 学 科 。 在 最 近 20 多 年 来 ,该 尝 科 发 展 地 速 ， 
已 经 先后 有 商 次 诺 贝尔 化 学 奖 被 授予 在 该 学 科 中 做 出 杰出 贡献 的 学 者 。 

分 子 反 应 动力 党 的 理论 研究 方面 .除了 淮 经 典 胃 迹 法 以 外 , 随 着 计算 机 技术 的 发 展 ,最 近 人 人 
们 又 发 展 了 更 为 准确 的 波 包 动 力学 方法 ,直接 从 数值 求解 含 时 藤 定 注 方 程 出 发 ,对 一 些 简单 体系 
的 微观 反应 过 程 进行 精确 计算 。 由 于 波 包 理论 的 出 发 点 是 纯 量 子 的 ,所 以 它 的 计算 结 朱 能 够 准 
确 再 现 微观 反应 的 量子 效应 ,而 且 计 算 精 度 已 经 达到 了 足以 和 实验 精度 相 媲 美的 程度 。 理论 计 
算 提 供 了 许多 目前 在 实验 上 暂时 还 无 法 观测 的 碰撞 细节 ,这 些 结果 大 大 加 深 了 人 们 对 于 化 尝 反 
应 本 质 的 理解 ,并 为 化 学 反应 的 微观 控制 提供 了 思路 。 


正 . 参考 资料 


1 Karplus M, Porter R N, Sharma RD. Exchange Reactions with Activaticn Energy. ST Chem Phys, 1965 
{43) :3259 

7 Lin} H, Garrison BJS. A inodel poential for the interaction of oxygen and Agt 1 LO， 了 Cenpzr Phys, 1984 
CSD) ;2904 

3 江 选 其 .量子 化 学 原理 . 上海: 复旦 大 学 出 版 社 ,1990 


" {130 ， 


3 
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上 - 目的 要 求 


一 , 了解 表面 张力 的 性 质 ,表面 自 出 能 的 意义 以 及 表面 张力 和 吸附 的 美 柔 ; 
二 - 萤 握 用 最 大 泡 压 法 测定 表面 张力 的 原理 和 技术; 
三 , 测定 不 同 浓度 乙 静 水 深 彼 的 表面 张力 ,计算 表面 吸附 量 利 乙醇 分 子 的 檬 截 而 积 ， 


上 . 基本 原理 


一 、 表面 自由 能 

从 热力 学 观点 看 , 说 体 表 面 欧 小 是 一 个 自发 过 程 , 这 是 使 体系 总 的 自由 能 碱 小 的 过 程 ， 如 黎 
使 被 休 产 生 新 的 表面 AA , 则 需要 对 其 作 功 。 功 的 大 小 应 与 AA 或 正比 : 

- W=rAA (=—2414) 

式 中 rz 为 陵 体 的 表面 自由 能 , 亦 称 表面 张力 (单位 为 1+m *)。 亡 表示 了 液体 表面 自动 缩小 菠 势 
的 太 小 ,其 贡 值 与 被 休 的 成 分 , 溢 质 的 深度 .温度 及 表面 气 包 等 因素 有 甘 . 有 关 表 面 张力 的 起 他 
问题 ,可 参见 技术 第 六 音 , 

-， 蒂 洲 的 表面 吸附 

纯 物 质 表 南 层 的 组 成 与 内 部 的 组 成 相同 ,因此 纯 被 体 降低 表面 自由 能 的 惟一 途 移 是 尽 可 能 
往 小 其 表面 积 。 对 于 溶 被 ,由 于 溶质 能 使 溶剂 表面 张力 发 生变 化 ,因此 可 以 通过 油 节 溶质 在 表面 
屋 的 浓度 来 降低 表面 自由 能 。 

根据 能 量 季 低 原则 , 当 和 表面 层次 质 的 被 度 比 溢 波 内 部 大 时 ,溶质 能 降低 谤 剂 的 表面 张力 ; 反 
之 ,溶质 使 溶剂 的 表 商 张 办 升 高 时 ,表面 屋 中 溶质 的 请 度 引 内 部 的 低 ， 这 种 表面 让 度 与 溶液 内 部 
法 饶 不 同 的 现象 叫做 还 液 的 雪 面 吸附 。 豆 然 ,在 指定 的 温度 和 压力 下 , 溢 质 的 吸附 量 与 溢 液 的 表 
而 张力 攻 洲 流 的 浓度 有 关 , 从 热力 学 方法 可 知 它们 之 同 的 关系 遵守 吉 布 斯 (Gihbhs) 吸 附 方程 : 


=- 二 (时)， (T -24-2) 
式 中 卫 为 表面 吸附 量 ( 单 位 为 mol-m ”); 丁 为 热力 学 各 庶 (KJyr 为 稀 溶 液 浓度 (msl 1):RR 
为 大 尔 气体 常数 - 
(中 ) ,<0, 则 >0, 称 为 正 咀 附 ;[ 蝶 】>W1, 则 <0, 称 为 负 吸 附 。 本 安 验 测定 正 吸 附 情 
现 . 


有 些 物 质 溶 人 溶剂 后 ,能 使 溢 剂 的 表 简 张力 显著 降低 ,这 类 物质 被 称 为 表面 活性 物质 。 表 页 
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活性 物质 具有 显著 的 不 对 称 结构 ,它们 是 由 亲 水 的 裤 性 基 团 和 情 水 的 非 极 性 基 出 构成 的 。 灶 于 
有 机 化 澡 物 来 说 , 表 曾 活性 物质 的 极 性 部 分 一 般 为 一 NH; ,一 OH, 一 SH ,一 COOH ,一 SO OH 
等 。 乙 醇 就 属 这 样 的 化 合 物 。 它 们 在 水 洲 液 表 而 排列 的 情 沈 随 其 浓度 不 同 而 异 ,如 图 二 -24- 1 
所 示 。 浓 度 小 时 ,分子 可 以 平生 在 表面 上 ;浓度 增 大 时 ,分 子 的 极 性 基 团 了 歌 向 溶液 内 部 ,而 非 极 性 
基 团 基本 上 取向 空间 ; 当 流 上 度 增 至 一 定 程 度 ,溶质 分 子 占 据 了 所 有 表面 ,就 形成 亿 和 吸附 层 。 


( 浓 ) (饱和 》 


曙 I -24-1 表面 活性 物质 分 子 在 水 深 液 图 -24 一 2 表面 张力 与 浓度 的 关系 
表面 上 的 排列 情况 示意 图 


以 表面 张力 对 浓度 作 图 ,可 得 到 -ce 曲线 ,如 图 上 - 24 -2 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 开始 
时 o 随 浓度 增加 而 迅速 下 降 ,以 后 的 变化 比较 缓慢 。 
在 -ec 曲线 上 任 选 一 点 i 作 切 线 , 即 可 得 该 点 所 对 应 浓度 c, 的 斜率 (devdc,)r。 再 由 ( 且 - 
24 一 2) 式 ,可 求 得 不 同 浓度 下 的 厂 值 。 
三 、 愧 和 吸附 与 溶质 分 子 的 横 截 面积 
吸附 量 本 与 浓度 c 之 间 的 关系 ,可 用 朗 雇 尔 (Langmuir) 吸 附 等 温 式 表示 : 
Ke 


P= .TR (1 -24—3) 
式 中 丁 , 为 饱和 吸附 量 ,K 为 常数 。 将 上 式 取 倒 数 可 得 : 
ce ie 1 Di 
7 FF KF (I —24-4) 
如 作 乓 - * 图 , 则 图 中 直线 斜率 的 倒数 即 为 全 。 
如 果 以 N 代表 1m 表面 上 溶质 的 分 子 数 , 则 有 : 
全 三 上 -了 (I —24-5) 
式 中 工 为 阿 优 加 德 罗 常 数 , 由 此 可 得 每 个 溶质 分 子 在 表面 上 所 占据 的 模 截 面积 为 : 
| _ .| 
on FL {1 -24—6) 


因此 , 若 测 得 不 同 浓度 溶液 的 表 而 张力 ,从 e -ec 曲线 上 求 出 不 同 浓度 的 吸附 是 ,再 从 
cz 了 -ec 直线 上 求 出 了。 , 便 可 计算 出 溶质 分 子 的 模 截 面积 an。 
四 、 最 大 泡 压 法 
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测定 表 商 张力 的 方法 很 多 。 本 实验 用 最 大 泡 讨 法 测定 乙醇 水 溶液 的 表面 张力 ,实验 装置 如 
图 [一 24 一 3 所 示 。 


图 -24-3 调 定 表面 张力 实验 装置 图 


当 毛 细 管 下 端庄 面 与 被 测 液 体液 面相 切 时 ,小 体 沿 毛细 管 上 升 。 打 开 抽 气 瓶 ( 滴 滚 油 斗 ) 的 
活 案 缓 缓 放水 抽 气 ,此 时 测定 管 中 的 压力 p, 逐渐 减 小 ,毛细 管 中 的 大 气 庄 力 po 就 会 将 管 中 液 面 
压 至 管 口 ,并 形成 气泡 。 其 曲率 半 征 丛 好 等 于 毛细 管 半径 ， 时 ,根据 拉 普 拉 斯 (Laplace) 公 式 ,此 
时 能 承受 的 压力 差 为 最 大 

Ap = po p, = (J -24-7) 

随 着 放水 抽 气 ,大 气 正 力 将 把 该 气泡 正 出 管 口 。 曲 率 半 径 再 次 增 大 ,此 时 气泡 表面 膜 所 能 承 
受 的 压力 差 必然 威 少 .而 测定 管 中 的 压力 差 却 在 进一步 加 大 , 故 立 即 导致 气泡 的 破裂 。 最 大 压力 
差 可 通过 数字 式微 压 差 测量 仪 得 到 ， 

用 同一 根 毛细 管 分 别 测定 具有 不 同 表 而 张力 (ol 和 02) 的 溶液 时 ,可 得 下 列 关系 : 


_r . rr ol _Apb 
0 TAP: 0 AP py Ap, 
AP _ ,,, 
map KAP, {1 -24—-8) 
式 中 K' 称 为 毛细 管 常 数 , 可 用 已 若 表 面 张 力 的 物质 来 确定 。 
开 . 仪器 ”试剂 
表面 张力 测定 装置 恒温 水 浴 
阿 册 折光 仅 滴 管 
烧杯 (20 mL) 乙醇 (分 析 纯 ) 
下 . 实验 步 莫 
一 、 配制 溶液 
用 称 重 法 粗略 配制 5% ,10% ,15% ,20% ,25% ,30% ,35% ,40% 的 乙醇 水 溶液 各 50 mL 待 


* 了 了 了。 


二 , 调 市 框 温水 浴 至 253 个 (或 30 TC)， 

工 、 测定 毛 细 管 常数 

将 玻 墙 器 亚 认 真 洗 兴 于 净 ,在 测定 管 中 注 人 莹 饮水 .使 管内 湾 而 刚好 与 毛细 管 和 相 接 击 , 置 
于 恒温 水 浴 内 恒温 10 min。 毛 细 管 须 保 持 垂 前 并 注意 芒 面 位 置 ,然后 按 印 由 . 24- 3 接 好 测量 
系统 。 慢 悍 打开 抽 气 瓶 活塞 ,注意 气泡 形成 的 速率 应 保持 稳定 ,通常 控制 在 得 分 钟 8- 12 个 气泡 
为 家 , 即 数字 式微 讨 差 测 量 仪 的 读数 (瞬间 最 大 正 益 ) 约 在 700 一 800 Pa 之 问 。 读 数 3 次 ,到 半 均 
值 。 

由, 测定 乙醇 洲 液 的 表面 张力 

按 实 验 步 又 三 分 别 测量 不 同 浓 上 度 的 乙醇 溶液 。 从 稀 到 浓 依 次 进行 。 每 次 测 明 前 必须 用 少量 
被 测 液 洗 妾 测定 管 ,尤其 是 毛细 管 部 分 ,确保 毛细 管内 于 溶 淤 的 浓度 一 个。 

五 、 分 别 测定 乙醇 溶液 的 折光 率 

阿 由 折光 人 饮 的 使 用 方法 , 详 见 仪器 八 。 


,数据 处 理 


、 以 印 水 的 测量 结果 按 方程 (ff 一 24 一 8) 计 算 玫 " 值 。 纯 水 的 表面 张力 见 附 录 五 表 
-32。 
、 根 据 所 测 折 光 率 ,由 实验 富 提 供 的 证 度 - 折光 率 工 作曲 线 查 出 各 洲 液 的 浓度 。 
、 分 罚 计算 各 种 浓度 溶液 的 oa 值 。 

四 、 作 -ce 图 ,并 在 盟 线 上 取 10 个 点 ,分 别 作出 切线 ,并 求 得 对 应 的 斜率 。 文 献 数 据 见 附 
录 五 表 V -SS-33。 


五 、 根 据 方程 (I -24 - 2) 求 算 各 浓度 的 吸附 量 ,作出 挟 - “ 图 ,由 直线 斜率 求 取 了 ,并 计 
算 on 值 。 
和. 评注 启示 


一 、 表面 活 性 剂 在 工业 和 日 常生 活 中 被 广泛 用 作 去 污 剂 ,乳化 剂 , 润 湿 剂 以 及 起 汇 剂 等 。 它 
们 的 主要 作用 发 生 在 界面 上 ,所 以 研究 这 些 物 质 的 表面 效应 是 有 现实 意义 的 ， 对 于 离子 型 表面 
活性 剂 , 式 (IL -24- 2) 不 适用 ,其 表面 吸附 应 以 技术 第 六 章 式 (四 -6- 10) 表 示 。 

二 、 实 验 测 得 各 种 直 链 醇 的 截面 积 为 1.274 一 0.289 nm ; 直 链 有 机 酸 为 0.32 一 0.310 
nm ; 直 链 胺 约 为 0.27 nm 。 这 说 明 直 和 链 有 机 物 的 非 慨 性 是 书 坚 立 于 溶液 表面 上 。 由 饱和 天 附 
量 T, ,溶质 的 摩尔 质量 M 和 密度 只 还 可 以 求 出 上 吸附 层 的 厚度 少 ; 

38= 了 -ML (CT —24—9) 

三 ,最 大 气泡 压力 法 测定 表面 张力 时 ,由 于 气泡 曲率 半径 无 法 直接 淹 量 ,在 精确 测定 中 常 可 
用 校正 因子 方法 加 以 校正 ,具体 方法 可 参阅 附录 五 表 VY 一 5 一 34。 

四 、 做 好 本 实验 的 关键 在 于 玻璃 器 亚 必 须 洗涤 清洁 ;毛细管 应 保持 垂直 ,其 疹 部 应 平整 : 浴 
液 伍 温 后 ,体积 略 有 改变 ,应 注意 毛细 管 平 面 与 液 面 接触 处 要 相 切 。 


可 ,提问 思考 


一 , 在 测量 中 ,如 果 抽 气 速率 过 快 , 对 测量 结果 有 有 合影 响 ? 
.134 ， 
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二 ,如 时 将 毛细 管 末端 枉 人 到 溶液 内 部 进行 济 量 行 鸣 ?” 为什么” 
三 , 牢 实 验 中 为 什么 要 谈 取 最大 压力 其 ?2 
由,， 雪 面 张力 仪 !( 玻 态 器 已) 的 清 泪 与 否 和 渴 座 的 不 恒定 对 测量 数据 有 何 影响 ? 
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1 . 目的 要 求 


一 ， 整 担 出 效 法 和 纪 谈 法 测定 壮 电 势 的 原理 与 技术 ; 
二 ,加 深 理 解 电 座 .电泳 是 胶体 中 液 直 和 国 相 在 外 电场 作用 下 相对 移动 而 产生 的 电 性 现象 。 


I . 基本 原理 


胶体 溶液 基 一 个 多 相 体 系 ,分 散 相 腔 粒 和 分 淫 介 质 带 有 数量 由 等 而 符 导 相反 的 电荷 ,因此 在 
相 界 而 上 建立 了 双 电 层 结构 。 当 胶体 相对 节 止 时 ,整个 漳 波 昱 电 中 性 。 但 在 外 电场 作用 下 ,胶体 
中 的 胶 粒 和 分 散 介 质 反 癌 相 对 移动 ,就 会 产生 电位 差 , 此 电位 差 称 为 了 电势- 5 电势 是 表征 胶 粒 
特性 的 重要 物理 量 之 一 ,在 研究 胶体 性 质 及 实际 应 用 中 有 着 重要 的 作用 ;电势 和 胶体 的 稳 宋 
性 有 窗 切 关系 ，| 8 利 越 大 ,表明 胶 粒 荷 电 越 多 , 胶 粒 之 间 的 斥 力 越 天 ,胶体 越 稳定 - 有 反之 , 则 不 
稳定 。 当 二 电势 等 于 零 时 ,胶体 的 稳定 性 最 差 ,此 时 可 观察 到 聚 近 的 现 银 ， 因 此 无 论 制 备 或 破 
二 胶体, 均 需 要 了 解 所 研究 胶体 的 了 电势 。 

在 外 加 电场 作用 下 , 若 分 散 介 质 对 静态 的 分 淫 相 胶 粒 发 生 相 对 移动 , 称 为 电 浴 ;着 分 散 相 胶 
粒 对 分 散 相 介质 发 生 相 对 移动 , 则 称 为 电 恋 。 实质 上 两 者 都 是 和 荷 电 粒子 在 电场 作用 下 的 定向 运 
动 ,所 万 同 的 是 , 电 浴 研究 液体 介质 的 运动 ,而 电 访 则 研究 固体 粒子 的 运动 ， 

电势 可 通过 电 浴 或 电 汪 实验 测定 ， 

一 ,电容 公式 的 推 蛙 

在 外 加 电场 作用 下 ,液体 通过 多 孔 畴 体 隔 膜 ,可 其 穿 隔膜 的 许多 亡 细 管 。 所 以 根据 该 体 在 外 
加 电场 下 通过 毛细 管 的 例子 ,就 能 推导 出 电 滩 公式 。 

如 图 全 一 25 -1 所 示 , 设 电 滩 发 生 在 一 尘 极 为 + 的 毛细 
管 中 . 又 设 园 体 与 液体 接触 界面 处 的 吸附 层 厚度 为 间 , 若 表面 
电 葵 密度 为 jp, 电位 梯度 为 to, 则 界面 上 单位 面积 所 受 静 电 
力 为 六 = prw ,而 补体 在 毛细 管 中 作 居 流 运动 时 ,单位 面积 所 
受阻 力 


= (三 一 25 一 由 


辆 站 -25-1 和 毛 邦 管 电 疹 模 型 
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式 中 ， 为 电 活 速 率 .y 为 液体 的 黏度 , 故 
20 (HL 25 一 2) 


7 
设 界面 处 的 电荷 分 布 情况 可 看 作 类 伏 于 一 个 平板 电容 器 上 的 电 菏 分 布 情况 ,由 平板 电容 器 
的 电容 


国有 _ EE 
Cp- {I-25-3) 
得 到 
5= A200 (CH -25-4) 
式 中 上 为 液体 介质 的 介 电 常数 。 合 并 式 ( 目 一 25 一 2) 和 (上 -25 一 4), 得 
_ berw _ je 
若 毛 细 管 截面 积 为 A ,该 体 在 单位 时 间 内 流 过 毛细 管 的 流量 为 wv, 则 
v= Au= 全 {25—6} 
了 
ya 
而 w= Ax CH 了 号 了 


式 中 了 工 为 通过 两 电极 间 的 电流 ; 尺 为 两 电极 间 的 电阻 ,x 为 液体 介质 的 电导 这 ;! 为 两 电 极 同 忠 
离 。 于 是 得 到 


=- (1 -25-8) 
x ip 
或 ¢= 开 e (1 ~25—9) 


el 
车 已 知 液体 介质 的 蒜 度 1 , 介 电 常数 s ,电导 率 <, 只 要 测定 在 电场 作用 下 通过 湾 体 介质 的 电 
流 强度 1, 以 及 单位 时 间 内 补体 由 于 受 电 上 场 作用 流 过 毛细 管 的 流量 ,就 可 以 从 式 ( 开 -25 一 9) 
算出 上 电势。 
二 . 电 读 公式 的 推导 
当 带 电 的 胶 粒 在 外 电场 作用 下 迁移 时 , 若 胶 粒 的 电荷 为 g, 两 电极 间 的 电位 梯度 为 ww , 则 胶 
粒 受 到 的 静电 力 为 ， 


f= gw (I -25—10) 
球形 胶 粒 在 介质 中 运动 受到 的 阻力 按 斯 托 克 斯 (Stokes) 定 律 为 : 
f= 6nmu (I -25—11) 
若 胶 粒 运动 速率 x 达到 恒定 , 则 存 
gw = On mu (HH -25—12) 
w= -4 {I —25-13) 
Gr 


胶 粒 的 带电 性 质 通 常用 “电势 而 不 用 电量 ga 表示 ,根据 静电 学 原理 
5= 二 (1 -25 一 14) 


”3 : 


式 中 > 为 胶 料 的 半径 、 上 式 代 人 式 ( 厅 -25-13) 得 


"= Bi (1 -25-15) 
式 ( | 上 | 一 25 一 15) 庆 用 于 球形 状 胺 粒 .对 于 棒状 腔 粒 ,其 电 注 速 兴 为 ; 
ww 
村 Cl -25—16) 
成 r= de (J -25— 17) 


EE 
式 { 下 -25-16) 基 为 昌 访 公式。 同样 ,车 已 类 .7 出 通过 测量 < 各 ,代入 式 ( 下 一 23 一 
17) 也 可 算出 电势 。 


于. 人 习 器 ”试剂 

电容 仪 电 读 仅 

恒温 水 党 电导 仪 

直流 电源 (200- 1000 V)} 直流 电源 (30 一 50 VW) 

停 表 泣 管 

锥 形 瓶 (100 mL) HS 发生 器 

SiD, 粉末 (80 一 100 目 ) 酒石酸 锋 钾 洲 液 40.5% ) 
腔 棉 液 HCl 辅助 溶液 (0.0004 mol*L ') 
下 ,实验 步骤 

一 、 用 电 渗 法 测定 SO: 对 水 的 了 电势 

1. 电 渗 仪 的 安装 


电 渗 仪 如 图 由 -25-2 所 示 。 刻 度 毛 细 管 两 端 通过 连通 管 分 别 与 铂 经 电极 相连 ;A 管 的 两 
端 装 有 多 了 和 孔 薄 次 板 ,A 管内 装 二 氧化 硅 粉 ;在 刻度 
毛细 管 的 一 端 接 有 另 一 根 尖 嘴 形 的 毛细 管 G 管 , 通 
过 它 可 以 将 一 个 测量 流速 用 的 气泡 压 入 刻度 毛细 
管 。 

洗 净 电 渗 仪 。 扬 去 磨 口 撼 塞 ,将 80 一 100 目的 
二 氧化 硅 粉 与 莱 馏 水 拌和 而 成 的 糊 状 物 注入 A 管 
中 ,关上 瓶 寒 , 分 别 拨 去 铁丝 电极 ,从 电极 管 口 注入 
蒸馏 水 ,直至 能 漫 没 电 极为 止 , 插 好 铂 华 电极 。 用 洗 
耳 球 从 G 管 还 入 一 小 气泡 至 刻度 毛细 管 的 一 端 。 
将 整个 电 渗 仪 浸入 从 温水 浴 中 ,恒温 10 min 以 待 淹 、、 
定 。 

2. 测 电 渗 时 液体 的 流量 ”和 电流 强度 了 

在 电 渗 仪 的 两 铀 华电 极 间 接 上 直流 电源 ,测量 
回路 中 串联 一 个 毫 安 表 , 耐 高 压 的 电源 开关 和 换 向 图 .25 -2 电 渗 仪 结构 及 测量 线路 图 
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开关 。 调 节 电 源 电 讨 , 使 电 涂 时 毛细 管 中 气 渔 从 一 端 刻 度 至 另 端 刻度 行程 时 间 约 20 s。 然 后 
淮 峭 测定 此 时 间 ,， 利 用 措 向 开关 ,可 使 两 电极 的 极 性 变换 ,而 十 电 滩 方向 倒 向 。 由 于 电源 电 上 蚊 较 
高 , 换 向 操作 时 应 先 切 断 电 源 开 关 , 措 向 开关 转 摸 后 ,再 接 通 寿 高 压 的 电源 开关 。 上 反复 测量 下 .上 反 
问 电 浴 时 流量 " 和 值 各 5 次 ,同时 读 下 电流 强度 值 了 

改变 电源 电压 ,使 毛细 管 中 气 泡 的 行程 时 间 分 别 改 为 13 s.25 s, 控 上 述 方 法 分 别 漠 量 相 应 的 
vu 和 7 值 。 

最 后 拆 去 电 渗 仪 电源 ,用 电导 仪 测定 电容 仪 中 蔡 贸 水 的 电导 率 k。 电 竺 议 的 合用 方法 参见 
技术 第 二 章 。 

二 、 用 电泳 法 测定 硫化 镑 胶体 溶液 的 8 电势 

1. 渗析 尝 透 膜 的 制备 

在 预先 洗 兆 并 烘 干 的 150 mL 锥 形 瓶 中 加 人 约 10 mL 腔 杨 流 
( 洲 剂 为 1:3 乙醇- 乙醚 液 ) ,小心 转 动 锥 形 抠 , 使 胶 棉 波 在 虞 内 壁 
形成 一 均 名 薄膜, 倾 出 多 余 的 胶 棉 液 。 将 胶 形 瓶 倒置 于 铁 图 上 .使 
乙醚 挥发 完 。 此 时 如 用 手指 轻 轻 触及 腔 膜 ,应 无 烙 着 感 。 然 后 将 落 
饮水 注 人 了 胶 腊 与 荫 壁 之 间 ,小心 取出 胶 葛 ,将 其 置 于 燕 饮 水 中 浸泡 
待 用 ,同时 检查 是 否 有 漏 润 。 还 可 参 阐 技术 第 六 童 。 

2. 硫化 蚀 胶 体 洲 液 的 制 瘟 

将 50 mL0. 5% 的 酒石酸 镜 钾 溶液 图 于 锥 形 撼 中 ,在 通风 枯 内 
通 入 清洁 的 HS 气体 ,直至 溶液 颜色 不 再 加 深 为 止 。 然 后 将 制 得 的 
Sb,S, 和 胶体 溶 液 装 人 页 先 制备 的 渗析 半 透 膜 中 ,浸泡 在 蒸馏 水 中 渗 
析 , 直 诗 无 硫 离 子 存在 为 止 。 

3. 测定 电泳 速度 x 和 电位 梯度 

电 鳞 仪 如 图 I-25S-3 所 示 。 电 泳 仅 应 事先 洗涤 干 辫 并 烘 干 ， 下 
活塞 上 涂 一 薄野 凡 上 林 , 塞 好 活塞 。 图 “25-3 电 放 侈 未 基 国 

将 待 测 的 Sb,Ss; 胶体 溶液 通过 小 漏斗 注 人 电泳 仪 的 U 形 管 底部 至 适当 部 位 。 再 用 两 支 泣 
管 ,将 电导 率 与 胶体 溶液 相同 的 稀 HCL 溶液 , 沿 U 形 管 左 右 琴 臂 的 管 攻 ,等 草地 缓 缓 加 人 至 约 
10 cm 高 度 , 保 持 两 液 相 间 的 界面 清晰 。 轻 轻 将 铂 电 极 插 入 HCI 液 层 中 。 切 勿 扰动 液 面 , 铂 电 极 
应 保 持 垂 吉 , 并 使 两 极 浸 人 液 面 下 的 深度 相等 , 记 下 胶体 掖 面 的 高 度 位 置 。 按 图 本 一 25 -4 所 示 
将 两 极 接 于 30~50V 直流 电源 上 , 按 下 电 键 ,同时 停 钟 开始 计时 
至 30 一 45 min,; 记 下 胶体 波 曾 上 升 的 距离 和 电压 的 读数 。 访 口 
型 管 中 线 量 出 两 极 间 的 陈 离 。 此 数值 须 测 量 多 次 ,并 取 其 平均 
值 。 实 验 结 东 后 应 回收 胶体 流 液 , 洗 净 U 形 管 和 电极 ,并 在 U 形 
管 中 放 满 蒸馏水 浸泡 铂 电 极 。 


VY . 数据 处 理 
CH 一- 


一 ,SiD, 对 水 的 电势 直流 电 

计算 各 次 电 滩 测定 的 vw 小 值 ,并 取 平 均值 ,将 所 测 的 电 渗 仪 

中 燕 乙 水 的 电导 率 x 和 w/T 平 均值 代入 式 ( 本- 25 一 9), 可 求 得 
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图 -25 -4 电 福 测量 线路 图 


Si 对 水 的 上 电势 。 

二 、 Sb 和 腔 粒 的 了 电势 

由 1 形 管 的 两 过 让 时 间 : 内 界面 称 动 的 印 离 oi 值 , 计 算 岂 泳 的 速率 tx 一 4A), 再 由 测 得 的 
电压 [7 和 两 电极 癌 的 距离 / ,计算 得 电位 樟 度 {(u = U7), 然后 将 4 和 z 代 人 起 (由 -25 一 17) 
计算 出 SbjS; 胶 粒 的 了 电 殷 。 此 时 式 ( 卫 一 25 一 17) 中 的 we 用 水 的 数值 代 人 ,不 回 温度 时 水 的 
介 电 常数 按 e 二 80 一 0.4(TAK 一 293) 式 计算 ， 


本 . 评注 启示 


一 、 根 据 扩散 双 扎 层 寞 型 , 胶 粕 上 的 表面 紧密 层 电荷 相对 说 团 定 不 动 ,而 液 相 中 的 反 离 子 则 
受到 静电 吸引 和 和 热 运动 扩散 两 种 力 的 作用 , 故 鹿 形 成 一 个 扩散 层 : 了 电 劳 是 暴 密 民 与 攻 散 层 之 
间 的 电势 鞭 。+ 电势 也 就 是 胶 粒 所 带电 荷 的 电动 电势 ,是 胶 粒 稳定 的 主要 轩 球 ,不 过 有 和 了 电 
势 的 确 团 物理 意义 尚 不 够 清楚 ， 

二 、 利 用 式 ( 卫 一 25 一 9) 和 (下 一 25 一 ]7) 计 算 ¢ 电势 时 ,应 注意 式 中 各 物理 量 的 单位 ,用 SI 
单位 ,计算 所 得 电势 单位 为 优 特 ;如 果 人 为 规定 各 物理 量 的 单位 , 则 需 对 会 式 作 机 应 改 与 。 访 
者 在 参阅 各 类 参考 书 时 要 特别 注意 。 

三 . 在 进行 电泳 测量 时 ,要 使 胶体 溢 液 和 辅助 洲 液 的 电导 率 基 本 相同 , 奋 则 必须 对 式 ( 开 - 
25 一 17) 进 行 修正 . 

四 , 测量 电 访 现 象 的 实验 方法 分 为 宏观 法 和 微观 法 二 类 。 宏 观 法 是 观察 胶体 与 不 作 胶 粒 的 
辅助 导电 小 的 界面 在 电场 中 的 移动 速率 ;微观 法 则 是 直接 观察 单个 胶 粒 在 电场 中 的 泳 动 速率 。 
对 高 分 散 的 或 过 浓 的 胶体 , 因 不 易 观 察 个 别 胶 料 的 运动 ,只 能 用 宏观 法 : 对 于 颜色 太 洲 或 浓 导 过 
稀 的 胶体 , 则 适宜 用 微观 法 。 

五 、 在 推导 电 涂 公式 (1 -25-8) 时 ,并 没有 考虑 毛细 管 辟 的 表面 电导 。 严 格 地 说 胡 面 电导 
通常 不 能 忽略 ,此 时 应 将 式 { 本 一 25 ~- 8) 中 的 x 换算 成 (x + wx"27A), 基 中 /为 毛细 管 辟 的 圆周 
长 度 ,x 为 毛细 管 辟 单位 圆周 长 度 的 表面 电导 .实际 上 ,对 于 粉末 固体 隔膜 ,只 要 流体 介质 电子 
足够 大 , 粉 未 固体 粒度 足够 小 时 ,表面 电导 可 忽略 不 计 。 


更. 提问 思考 


一 、 为 什么 说 刻度 毛细 管 中 气 泡 在 单位 时 间 内 移动 的 仁 积 就 是 单位 时 间 内 流 过 试 样 室 A 
管 的 液体 景 ? 

二 、 周 体 粉末 样 贞 粒度 太 大 , 电 滩 测定 结果 重 现 性 差 ,其 原因 何在 ? 

三 、 如 昌 昌 泳 仪 事先 没有 洗 净 , 管 壁 上 残留 有 微量 的 电解 质 . 对 电泳 测量 的 结果 将 有 什么 影 
响 ? 
、 电 访 速 率 的 快慢 与 哪些 因素 有 头 ? 
、 电 滩 测量 时 ,连续 通 包 使 溶液 发 热 , 会 造成 什么 后 盯 ? 
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[ . 上 的 要 求 


一 , 莹 握 用 乌 见 瞩 德 (Ubbelghde} 昔 诬 计 出 定 昔 座 的 原理 和 六 法 
二 .测定 多 杭 渗 合 物 一 一 在 族 杭 荐 的 平均 相对 分 子 质量 


TI， 基本 原理 


竺 度 是 指 补 体 对 流动 所 表现 的 阻力 ,这 种 力 反抗 液体 中 邻接 部 分 的 相对 移动 ,因此 可 看 作 趾 
一 种 内 摩 探 。 图 吓 一 26 一 1 是 液体 流动 的 示意 图 ; 当 相 虹 为 ds 
的 两 个 波导 以 不 同 速 认 (w 和 + du) 移动 时 ,产生 的 流 巡 梯度 
为 da7ds 。 当 建立 平稳 流动 时 ,维持 一 定 流 巡 所 涡 的 力 (好 液 
体 对 流动 的 阻力 ) 广 与 液 层 的 接触 面 职 A 以 及 流速 视 度 守成 
正比 , 即 

du 


bs (| (vi 


若 以 三 表 示 单 位 面积 流体 的 莫 洲 阻力 ,f= /VA , 则 

f= 里) (1 =26—2) 
(一 26 一 2) 式 称 为 牛顿 蒜 度 定律 表示 式 , 其 比例 常数 7 称 为 
黏度 系数 ,简称 共度 ,单位 为 Pa's: 

高 聚 物 燃 溶液 的 昔 度 ,主要 反映 了 流体 在 流动 时 存在 着 内 摩擦 。 其 中 因 深 剂 分 于 之 间 的 内 
摩擦 表 现 出 来 的 符 度 叫 纯 秘 剂 黏度 , 记 作 坟 ; 此 外 还 有 高 聚 物 分 子 相 互 之 同 的 内 摩擦 ,以 及 高 分 
子 与 洲 剂 分 子 之 间 的 内 摩擦 三 者 之 总 和 表现 为 溶液 的 黏度 w。 在 同一 温度 下 ,一 般 来 说 ， 
7 之 训 : 由 对 于 溶剂 ,其 溶 被 蒜 度 增加 的 分 数 , 称 为 增 比 昔 度 , 记 作 7 , 即 


苹 上 一 26 -1 液体 流动 示意 图 


i (下 一 26 一 3) 
而 溶液 某 度 与 纯 深 剂 昔 度 的 比值 称 为 相对 蒜 度 , 记 作 7 即 
= 未 (1 —26—4) 
7, 也 是 整个 洲 波 的 蒜 认 行为 ,w, 则 意味 着 已 扣除 了 溶剂 分 子 之 间 的 内 靡 擦 效应 。 两 省 关系 为 : 
Ww = 二 = (J -26—5) 


对 于 高 分 子 溶液 , 增 比 恭 座 7 往往 随 溶 液 的 浓度 6 的 增加 而 增加 。 为 了 便于 比较 ,将 单位 
浓度 下 所 显示 出 的 增 比 秋 度 , 即 办 ,Ac 称 为 比 衫 慕 度 ;而 In 六:c 称 为 比 锌 对 数 籍 度 。 入, 都 
是 无 因 次 的 量 ， 
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为 了 进一步 消除 商人 际 物 分 子 之 间 的 内 摩 梳 效 应 ,必须 将 深 液 浓 上 度 无 限 稀 释 , 使 得 他 个 上 席 聚 物 
分 子 彼此 相隔 极 远 ， ob 这 时 浴 淤 有 所 呈现 出 的 妖 度 行为 茜 本 上 反映 了 苘 
分 子 与 溶剂 分 子 之 间 的 内 摩擦 .这 一 慕 讶 的 极限 值 沁 为 : 


lim = Ln; (jl -26-—6) 


[ 7 被 称 为 特性 黏度 ,其 值 与 浓度 无 关 。 实 验证 明 , 当 聚合 物 ,溶剂 和 温度 确定 以 后 ,| 〗j] 的 
数值 只 与 高 聚 物 平均 相对 分 子 质 量 M 有 关 , 它 们 之 间 的 半 经 验 关 系 吓 用 Mark Houwink 方程 式 
表示 ， 

[9]= KM {ff -26-7) 

式 中 KK 为 比例 常数 ,a 是 与 分 子 形 状 有 关 的 经 验 常 数 ; 它们 都 与 温度 .聚合 物 和 海 剂 性 质 
有 关 , 在 一 定 的 相对 分 子 质量 范围 内 与 相对 分 子 质 最 无 大 。 

KK 和 a 的 数值 ,只 能 通过 其 他 方法 确定 ,例如 涂 透 压 法 . 光 散 射 法 等 。 黏 度 法 只 能 测定 [7] 
求 算 出 M 

综 上 所 述 ,溶液 黏度 的 名 称 .符号 及 和 定义 可 归纳 为 表 中 -26 

表 荆 -26-1 党 液 锋 度 的 命名 


名 称 符 民 和 定 义 
千 度 (系数 ) RN 加 
相对 黏度 7 -9Z1 【加 为 芝 剂 的 番 度 ) 
增 比 黏度 了 二 
比 瀛 共度 Por 
比 法 双 数 勒 度 mm ge 
特性 竺 度 Ey]= C/o thn peer 


测定 液体 黏度 的 方法 主要 有 三 类 :(j) 用 毛细 管 黏 度 计 测 定 流 体 在 毛细 管 里 的 流出 时 间 ; 
(2) 用 落 球 式 昔 度 计 测 定 圆 球 在 液体 里 的 下 落 速 率 ;(3) 用 旋转 式 秋 度 计 测 定 液体 与 同 必 轴 圆 
柱 体 相对 转动 的 情况 。 进 一 步 讨论 可 参见 技术 第 六 章 。 

测定 高 分 子 的 [ 让 时 ,用 毛细 管 黏度 计 最 为 方便 。 当 液体 在 毛细 党 忒 度 计 内 因 重 力作 用 而 
流出 时 遭 守 泊 肃 叶 (Poiseuville}) 定 律 : 


mhgrt V or 
po BV ”grit (1 -26-8) 


式 中 p 为 液体 的 密度 ;! 是 毛细 管 长 度 ;r 是 毛细 管 半径 ;t 是 流出 时 间 ;上 是 流 经 毛细 管 液体 的 
平均 液 柱 高 度 ; g 为 重力 加 速度 ;Y 是 流 经 毛细 管 液体 的 体积 :mm 是 与 侈 器 的 几何 形状 有 关 的 常 
数 ,在 re&i 时 ,可 了 荫 =1。 


对 某 一 支 指定 的 黏度 计 而 言 , 令 “= 下 如 ,8 二 你, 则 ( 卫 - 26 一 8) 式 可 改写 为 ， 


2 =o (T -26—9) 
式 中 B11, 当 1 之 100 s 时 ,等 式 右边 第 二 项 可 以 忽略 。 设 深 
液 的 密度 p 与 溶剂 密 庵 py 近似 相等 。 这 样 ,通过 分 别 测定 溶 
液 和 溶剂 的 流出 时 间 : 和 ,就 可 求 算 六 : 


.二 下 二 一 [下 -26- 10) 


进而 可 分 别 计 算得 到 ww 、nsAe 和 ln wn.Ar 值 。 配置 -系列 
不 同 浓度 的 洲 滚 分别 进行 测定 ,以 ywxzc 和 In ,Ae 为 同一 纵 
坐标 ,c 为 横 坐 标 作 图 ,得 两 条 直线 ,分 别 外 推 到 c =0 处 (如 
图 了 -26-2 所 示 ), 其 截 距 即 为 [5], 代 人 (五 一 26-7) 式 国有 -26 2 外 椎 法 求 [91 示意 图 
(K,a 已 知 ), 即 可 得 到 衣 。 


五 . 仪器 试剂 

乌 开 蒜 度 计 移 液 管 (2 mL,5 mL,10 mL) 
恒温 水 浴 秒表 

3 号 丰 芯 沁 斗 锥 形 瓶 (100 ml) 
吸 滤 瓶 (100 mL) 水 抽 气 泵 

烧杯 (5S0 mL)} 大 号 针 简 

超声 波 清 洗 机 - 夹子 

铁 架 侣 右 旋 糖苷 (分 析 纯 ) 

K .实验 步 村 

一 、 溶液 配制 


用 分 析 天 平 准 确 称 取 1.2g 右 旋 糖 苷 样品 , 倒 人 预先 洗 净 的 S0 mL 烧杯 中 ,加 人 约 30 mL 落 
偏 水 ,在 水 浴 中 加 热 洲 解 至 溶液 完全 透明 ,取出 自然 冷却 至 室温 ,再 将 溶液 移 至 50 mL 容量 瓶 
中 ,并 用 燕 仿 水 稀释 至 刻度 。 如 溶液 中 有 不 溶 物 , 则 须 用 预先 洗 兆 并 烘 干 的 3 号 砂 芯 漏斗 过 滤 ， 
装 人 锥 形 瓶 中 备用 。 

二 、 医 度 计 的 洗 次 

先 将 慕 度 计 放 于 存 有 东 馏 水 的 超声 波 清洗 机 中 ,让 蒸馏 水 灌 满 蒜 度 计 , 打 开 电 源 清 洗 5 min; 
拿 出 后 用 热 的 蒸馏水 冲洗 ,同时 用 水 泵 抽 让 毛 组 管 使 燕 恼 水 反复 流 过 毛 绍 管 部 分 。 容 量 瓶 . 移 液 
管 也 都 应 仔 组 洗 净 。 

三 、 溶剂 流出 时 间 ,的 测定 

开启 恒温 水 浴 和 搅拌 器 电源 ,调节 温度 为 25 和 (或 37 和 位 )。 先 在 黏度 计 的 C 管 和 B 管 的 上 
端 套 上 于 燥 清 洁 的 橡皮 管 ,在 铁 架台 上 调节 好 蒜 产 计 的 垂直 度 和 高 度 , 然 后 将 黏度 计 安 放 在 恒温 
水 浴 中 (G 球 及 以 下 部 位 应 在 水 浴 的 液 面 下 )。 从 A 管 加 人 10 ml 左右 的 蒸馏 水 ,并 用 夹子 夹 住 
C 管 上 的 橡皮 管 下 端 ,使 其 不 通 太 气 。 在 B 管 的 橡皮 管 口 用 针 和 昼 将 水 从 下 球 经 口 球 ,毛细管 ,EE 
球 拙 至 G 球 中 部 , 取 下 针 简 ,同时 松 开 C 管 上 夹子 ,使 其 通 大 气 。 此 时 溶液 顺 毛 细 管 而 流下 , 半 
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液 面 流 经 刻度 a 线 钼 时 ,立刻 按 下 秒表 开始 计时 .至 疡 处 唱和 停止 记 时 ， 记 下 省 体 流 经 ,mm 之 名 
所 需 的 时 间 。 重 复 测 定 三 次 , 候 差 应 小 于 0.2 s, 取 其 平均 值 ， 
即 为 i, 值 。 

四 、 溶液 流出 时 间 的 测定 

取出 埋 度 计 , 颁 去 其 中 的 水 ,加 入 少 基 的 无 水 酒精 润 洗 盏 
庶 计 ,连接 到 水 泵 上 证 酒精 人 毛细管 中 抽出 ,然后 在 糙 箱 中 堪 
干 。 同 上 法 安装 调节 好 黏度 计 , 用 移 液 管 吸取 10.0 mL 沙 液 小 
心 注 大 黏度 计 内 (不 要 将 蒂 液 粘 在 黏度 计 的 管 辟 二) ,在 溶液 蛋 
温 过 程 中 ,应 骨 溶 补 润 洗 毛 细 管 后 再 测定 溶液 的 流出 时 人间 上 
然后 依次 分 别 小 心 加 入 2.0,3.0,5.0,10.0 ml 埠 饮 水 , 按 上 述 
方法 分 别 测量 不 同 浓度 时 的 1 值 。 每 次 稀释 后 都 要 将 溶液 在 
F 球 中 充分 搅 匀 ( 可 用 针 简 打气 的 方法 ,但 不 要 将 洲 液 溅 到 管 
壁 上 ) ,然后 将 稀释 液 抽 洗 黏 度 计 的 毛细 管 和 习 球 ,使 夭 度 
计 内 各 椒 深 液 的 浓度 相等 ,而 且 须 恒温 . 


f . 数据 处 理 F ) 


一 、 根 据 不 同 浓度 的 溶液 测 得 的 相应 流出 时 间 分 别 计 算 
?ze 和 tn nAe ,并 列表 。 

二 ,以 n/c 和 ln yp,/e 对 c 作 图 ,得 两 茶 直 线 , 外 推 至 图 QL-26-3 乌 [ 贝 党 德 ] 氏 
c 三 0 处 , 求 出 [py1。 恭 度 计 示 意图 

三 、 将 [7] 什 代入 (I -26-7) 式 ,计算 M。 

四 、 右 旋 嵩 昔 水 溶液 的 参数 ,25 ;KK=9.22x10 cm eg ,a=0.5; 37 C:K=0.14l 
cm ga 一 0.46。 


下. 评注 启示 


一 、 高 分 于 是 由 小 分 子 单 体 聚合 而 成 的 ,高 聚 物 相对 分 子 质量 是 表征 聚合 物 特 性 的 基本 参 
数 之 一 ,相对 分 子 质量 东 同 ,高 聚 物 的 人 性 能 差异 很 天。 所 以 不 同 材料 ,不 同 的 用 途 对 相对 分 子 质 
量 的 要 求 是 不 同 的 。 测 定 高 集 物 的 相对 分 子 质 量 对 生产 和 使 用 高 分 于 材料 具有 重要 的 实际 意 
文 。 本 实验 采用 的 右 旋 糖 背 [ 即 (Ce HeOs),] 是 目前 公认 的 优良 血浆 代用 剖 之 一 。 它 是 一 种 无 
臭 .无 味 .白色 回 体 物质 , 易 洲 于 近 沸点 的 热 水 中 ,相对 分 子 质量 在 2 一 8x10 范围 内 。 

二 、 深 液 的 黏度 己 浓 庆 的 关系 

图 [26-2 中 的 两 条 直线 一 般 有 以 下 形式 : 


1. nm’c=[n]+alnje tl -26-11) 
此 式 也 是 线形 方程 ,大 多数 聚合 物 在 较 稀 的 浓度 范围 内 都 符合 上 陈 。 
2 In n/c= [yl+ (a -3)tT ert (Sa) [ye + (下 -26- 12) 


对 于 (1 -26-12)? 式 可 包括 下 列 三 种 情况 : 


"143 : 


] . 
= blo)e (J -26—13) 


以 jn yAe 对 < 作 图 为 一 直线 ,其 直线 斜率 为 负 值 ,而 以 w/e 对 c 作 图 所 得 的 直线 斜率 为 正 值 ， 
分 别 进行 外 推 可 得 到 共同 的 截 距 [7], 如 图 下 -26-2 所 示 。 


(着 e> 椰 ,In yje -ce 不 旺 直 线 。 当 浓度 较 高 时 ,曲线 向 下 村 曲 , 切 线 斜 率 > 


[#4): 切线 与 加 Ac - ce 线 在 c>0 处 相交 于 A 点 ,两 者 截 距 不 等 ,如 图 [一 26 一 4 所 未 。 


(3) 当 a< 亏 时 ,ln 六 Ac -。 也 不 呈 直 线 ,但 情况 与 (2) 不 同 。 如 图 卫 -26- 5 所 示 。 


图 了 [ -26-4 a> 记 ,b>( 二 -a) 图 -26-5 a< 寺 ,6<( 广 -a】 


如 果 出 现 (2) 和 (3) 这 两 种 情况 ,而 溶液 不 太 稀 时 ,可 取 w/e =[ wm] + a[ ye 的 截 距 作为 特 
性 夭 度 较 好 些 。 如 果 洲 液 浓度 太 高 ,图 的 线性 不 好 ,外 推 不 可 靠 ;如 果 浓 度 太 稀 , 测 得 的 + 和 z, 很 
接近 , 则 思 .的 相对 误差 比较 大 。 恰 当 的 浓度 是 使 jy. 在 1.2~2.0 之 间 。 

三 、 上 述 作 图 求 E?] 的 方法 称 为 稀释 法 或 外 推 法 ,结果 较为 可 靠 。 但 在 实际 工作 中 ,往往 由 
于 试 样 少 , 或 要 测定 大 量 同 品种 的 试 样 ,为 了 简化 操作 ,可 采用 "一 点 法 ”, 即 在 一 个 浓度 下 测定 
7 ,直接 计算 出 [wg] 值 。“ 一 点 法 "的 使 用 必须 事先 用 外 推 法 测 出 所 用 体系 的 a, 值 .并 县 假定 : 


4 = 和 = + = 过, 则 由 (1 -26--11) 和 (了 -26-13) 式 可 得 


2 ~ ln 7.)] 


9] - {TT —26—14) 
或 者 


[= (9+ fin 7)/ (i+ (HH -26—15) 


碍 . 提问 思考 


一 、 急 色 黏 度 计 中 的 支管 C 有 什么 作用 ? 除去 支管 C 是 否 仍 可 以 测 黏 度 ? 
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一 评价 黏度 法 测定 高 取 物 相对 分 子 质量 的 优 缺 点 ,指出 影响 准确 而 定 结果 的 因素 。 
而 , 参考 资料 
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1 . 目的 要 求 


一 、 丁 解 表 面 话 性 剂 的 特性 及 胶东 形成 原理 ， 
二 、 药 握 电导 率 仪 的 使 用 方法 ; 
三 ,用 电 哇 法 测定 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 临界 胶 束 浓 座 . 


1 .基本 原理 


由 具有 了 骨 昆 "两 亲 " 性 质 的 分 子 组 成 的 物质 称 为 表面 活性 剂 。 这 一 奖 分 子 婚 售 在 亲 放 的 足够 
长 的 (大 于 410 个 碳 原子 ) 烃 基 , 又 含有 亲 水 的 极 性 基 团 (离子 化 的 )。 如 肥 和 并 和 各 种 合成 洗 兆 剂 
等 ,表面 活性 剂 分 子 都 是 由 极 性 和 非 做 性 两 部 分 组 成 的 ,车 按 离 子 的 类 型 分 类 ,可 分 为 三 大 类， 

1. 阴离子 型 表面 活性 剂 :如 关 酸 盐 { 肥 皂 ,G ;HCOONa), 烧 基 硫 机 盐 (十 二 烧 基 硫酸 钠 ， 
CHACH NSO Na) , 烷 基 磁 酸 盐 ( 十 二 烷 基 某 磺 酸 钠 .CH,(CH) C,HsSO,Na) 等 ， 

2. 阳离子 型 表面 活性 剂 ; 主 要 是 职 赦 ,如 千 二 烷 基 二 甲 基 叔 肪 (RN(CH, 刀 HCl) 和 十 三 烷 基 
二 甲村 氢化 胺 (RN(CH;),C1)。 

3. 非 离子 型 表面 滞 性 剂 ; 如 聚 氧 乙 燃 类 (R 一 上 O 一 (CH CH,0),H)， 

表面 活性 剂 深信 水 中 后 ,在 低 浓 席 时 呈 分 子 状 态 ， 
并 且 三 三 两 黄 互 相 把 亲 油 基 团 聚拢 而 分 散在 水 中 ， 当 溶 
液 浓度 增加 到 一 定 程度 时 ,许多 表面 活性 物质 的 分 子 立 
刻 结合 成 很 大 的 集团 ,形成 " 胶 束 "。 以 胺 柬 形式 存在 于 并 
水 中 的 表面 活性 物质 是 比较 稳定 的 。 表 而 活性 物质 在 水 巷 
中 形成 胶 束 所 需 的 最 低 浓 庭 称 为 临界 腔 束 浓度 ,以 CNMC 
(criticnl micelle concentration) 示 示 。 在 CMC 点 上 ,内 于 
溶液 的 结构 改变 导致 其 物理 及 化 学 性 质 ( 如 表面 张 方 , 电 


导 , 滩 透 压 , 池 度 ,光学 性 质 等 ) 与 捕 度 的 关系 赐 线 出 现 明 QW 
启 转 折 , 如 图 是 一 27 -1 所 示 。 这 个 现象 是 测定 CMC 的 Wet 
实验 依据 ,也 是 表面 活性 剂 的 一 个 重要 特征 ， 图 目 一 27 -1 25 时 十 二 烷 此 硫 裔 舶 水 


这 种 特征 行为 可 用 生成 分 子 聚 集体 或 腔 束 来 说 明 ， 深 补 的 物理 性 质 科 深度 的 关系 
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如 图 下 -27- 2 所 示 , 当 表面 活性 剂 洲 于 水 中 后 ,不 但 定 辐 地 吸附 在 水 游 液 表面 ,而且 达 到 一 定 
浓度 时 还 会 在 溶液 中 发 生 定 向 排列 而 形成 胶 柬 ,表面 活性 剂 为 了 使 自己 成 为 洲 液 中 的 稳定 分 子 ， 
有 可 能 采取 两 种 途径 :一 是 把 亲 水 基 留 在 水 中 , 闲 浊 基 伟 向 油 根 或 空气 ;二 是 让 表面 活性 前 的 亲 
油 基 团 由 互 靠 在 一 起 ,以 减少 亲 油 基 与 水 的 接触 面积 。 前 者 就 是 表面 活性 剂 分 子 吸 附 在 界面 上 ， 
其 结果 是 降低 界面 张力 ,形成 定向 排列 的 单 分 子 膜 ,后 者 就 形成 了 胶 束 。 由 于 胶东 的 亲 水 基 方 向 
朝 和 外 ,与 术 分 子 相互 吸引 ,使 表面 活性 剂 能 稳定 地 深 子 水 中 。 


(a) 浓度 < CMC (b) 浓度 =CHC (深度 > CMC 


图 II-27-2 胶东 形成 过 程 示意 图 
随 着 表面 活性 剂 在 湾 液 中 浓度 的 增长 ,球形 胶东 还 可 能 转变 成 棒 形 胶东 ,以 至 层 状 胶东 。 如 
图 开 -27-3 所 示 。 后 者 可 用 来 制作 液晶 , 它 共 有 各 向 蜡 性 的 性 质 。 


本 实验 利用 DDS - 6700 型 电导 率 仅 测定 不 同乡 度 的 十 二 烷 基 硫酸 销 水 洲 液 的 电导 率 ( 或 摩 
尔 电导 率 ) ,并 作 电 导 率 {或 摩尔 电导 率 ) 与 浓度 的 关系 图 ,从 图 中 的 转折 点 其 可 求 得 临界 胶 束 浓 


ee fT 
Yes。 lw 


(a) 球形 结构 人 0) 层 状 结构 


图 I -27-3 胶东 的 球形 结构 和 层 状 结构 示意 疼 


焉 . 人 器 试剂 

DDS 一 6700 型 电导 率 仪 容量 振 (100 mL) 
DJS-1A 型 铂 黑 电极 氢化 钾 ( 分 析 纯 ) 
十 二 烷 基 硫酸 销 ( 分 析 纯 ) 容量 撼 (1000 mL ) 


恒温 水 浴 试管 (大 ) 
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,实验 步骤 


一 ,用 电 叶 水 或 重 燕 饮 水 六 确 屿 置 0.01 mol'L， 的 KCl 标准 溶液 ， 

二 、 取 十 二 烷 基 硫酸 钠 在 30 守 烘 干 3b, 用 电导 水 或 重 燕 饮 水 分 别 淮 确 配 制 0.002.0.004， 
0.006,0.007,0.008,0.009,0.010,0.012,0.014,0.01§,0.018,0.020 mol-L "的 十 二 烷 其 硫酸 
钠 溢 溢 各 100 mI。 

三 、 开通 电导 率 仪 和 恒温 水 浴 的 电源 预 热 20 min。 调 节 恒 温水 治 温 度 至 25 或 其 他 合适 
的 温度 。 

四 、 用 东 馏 水 洗 净 试管 和 电极 。 在 惜 定 温度 下 用 0.01 mal*L 'KCl 标准 溢 液 标定 电 相 的 电 
导 池 常数 。 

五 、 用 电导 率 仪 从 稀 到 浓 分 别 测定 上 述 各 溶液 的 电导 率 。 用 所 一 个 溶液 荡 洗 存放 过 前 一 个 
溶液 的 电导 电极 和 容器 3 次 以 上 ,各 溶液 测定 前 必须 恒温 10 min ,每 个 溶 渡 的 电导 率 让 数 3 次 ， 
取 平 均值 。 电 导 率 仪 的 使 用 方法 请 参阅 技术 第 二 章 。 

六 , 列表 记录 各 洲 液 对 应 的 电导 率 或 摩尔 电导 率 。 

七 、 实验 结 东 后 用 蒸 馆 水 洗 净 试管 和 电极 ,并 且 测 量 所 用 水 的 电导 率 。 


Y， 数 据 处 理 


作出 电导 率 ( 或 摩尔 电导 率 ) 与 浓 庆 的 关系 图 ,从 图 中 转折 点 处 找 出 临界 胶东 浓度 。 
文献 值 :40 ,C,HsSO,Na 的 CMC 为 8.7xX10” ”mol/L。 


导 . 评注 启示 


表面 活性 剂 的 渗透 . 润 湿 ,乳化 ,去 污 、 分 散 , 增 溶 和 起 泡 作用 等 基本 原理 被 广泛 应 用 于 石油 、 
煤炭 .机 械 . 化 学 , 治 人 金 材料 及 轻工业 .农业 生产 中 。 研 究 表面 活性 剂 溶液 的 物理 化 学 性 质 一 一 表 
面 性 质 { 吸 附 ) 和 内 部 性 质 ( 胶 东 形 成 ) 有 着 重要 意义 。 而 临界 胶 束 浓 庶 可 以 作为 表面 活性 剂 的 圾 
面 活性 的 一 种 量度 。 因 为 CMC 越 小 , 则 表示 该 表面 活性 剂 形成 胶东 所 需 浓 度 越 低 ,达到 表面 
(界面 ) 饱 和 吸附 的 浓 记 也 越 低 。 因 而 改变 表面 性 质 起 到 涧 湿 .乳化 、 增 溶 和 起 泡 等 作用 所 需 的 浓 
度 也 越 低 。 此 外 ,临界 胺 来 浓度 又 是 表面 活性 剂 溶 渡 性质 发 生 显著 变化 的 一 个 “分 水 岭 "。 央 此 
表面 活性 剂 的 大 量 研究 工作 都 与 各 种 体系 中 的 CMC 测定 有 关 。 

测定 CMC 的 方法 很 多 ,常用 的 有 表面 张力 法 .电导 法 、 染 料 法 . 增 游 作用 法 和 光 散 射 法 等 。 
这 些 方法 ,原则 上 都 是 从 溶液 的 物理 化 学 性 质 随 浓度 变化 关系 出 发 求 得 。 其 中 表面 张力 法 和 电 
导 法 比较 简便 准确 。 表 面 张力 法 除了 可 求 得 CMC 之 外 ,还 可 以 求 出 表面 吸附 等 温 线 。 此 法 还 
有 一 优点 ,就 是 无 论 对 于 高 表面 活性 还 是 低 表 面 活性 的 表面 活性 剂 ,其 CMC 的 测定 都 具有 胡 似 
的 灵敏 度 ,此 法 不 受 无 机 起 的 干扰 ,也 适合 于 非 离 子 型 表面 活性 剂 的 测定 。 电 导 法 是 个 经 典 方 
法 ,简便 可 靠 。 但 只 限于 离子 型 表面 活性 剂 ,此 法 对 子 有 较 高 活性 的 表面 活性 剂 准确 性 较 高 ,但 
过 量 无 机 盐 存在 会 降低 测定 灵敏 度 ,因此 配制 洲 攻 应 该 用 电导 水 。 


下 . 提问 思考 
一 、 车 要 知道 所 测 得 的 临界 胶东 浓度 是 否 准 确 , 可 用 什么 实验 方法 验证 之 ? 
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二 , 洲 解 的 表面 活性 剂 分 子 与 胶 蝇 之 问 的 于 衡 同 温度 和 浓度 有 关 , 其 关系 式 可 表示 为 ， 
dln Cem MF] 


RE ~ SR 
试问 如 何 测 出 其 热效应 AH 值 7 
三 、 非 饲 子 型 表面 活性 剂 能 否 用 本 实验 方法 测定 临界 胶 束 浓度 为什么? 车 不 能 , 则 可 用 
何 种 方法 测定 ? 


风 . 参考 资料 
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1 . 目的 要 求 


,用 BET 秦 量 法 测定 微 球 奢 胶 的 引 表 面积 ; 
、 了 解 BET 多 分 子 层 吸附 理论 的 基本 假设 和 BET 容量 法 测量 固体 比 表 而 积 的 基本 原理 ; 
,、 营 气 Micromerric ASAP2000 物理 吸附 仪 的 工作 原理 和 使 用 方法 。 


: 基本 原理 


暴露 于 气体 中 的 固体 ,其 表面 上 的 气体 分 于 浓度 会 高 于 气相 中 的 浓度 ,这 种 气体 分 子 在 相 界 
面 上 自动 聚集 的 规 象 称 为 吸附 。 通 党 把 起 吸附 作用 的 物质 叫做 吸附 剂 ,被 吸附 剂 吸附 的 物质 叫 
做 吸附 质 。 
按照 吸附 质 和 吸附 剂 相 互 作用 的 性 质 ,可 分 为 物理 和 化 学 两 类 吸附 。 化 学 吸附 时 , 鹃 附 质 和 
吸附 剂 之 间 发 生 电 子 转移 ;物理 胡 附 时 不 发 生 电 子 转移 ,吸附 质 分 子 依 入 范 德 华 (van der Waals) 
力作 用 而 吸附 在 吸附 剂 表面 上 - 这 两 种 吸附 的 莽 别 列 于 表 呈 一 28 一 1。 
右上 一 28~1 化 学 吸附 和 物理 吸附 的 比较 


UL 4 


吸 
MM 附 类 型 物理 吸附 化 学 吸附 

吸 附 热 芍 10 一 10) | 接近 化 学 键 生成 热 ,1 信 一 1 J 

吸附 马 度 低 高 

活 化 能 几乎 不 需要 活化 能 需要 相当 高 的 清 化 能 

吸 附 层 划 层 .多 层 单 居 

吸附 平 奖 快 慢 

可 雍 性 可 洲 不 可 道 


固体 物质 的 比 胡 面积 大 小 和 和 孔径 分 布 情况 ,是 评选 催化 刊 ,了解 加 体 表 而 性 质 和 研究 电极 性 
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质 的 重要 参数 ,而 困 体 物质 的 宕 观 结构 性 质 的 测定 ,是 以 物理 吸附 为 基础 的 。 

轿 体 物质 的 比 表 面积 ,是 指 1 g 国体 所 具有 的 总 表面 积 , 包 括 外 表面 和 内 表面 .显然 , 则 果 
1 gE 吸 附 剂 内 外 表面 形成 完整 的 单 分 子 吸 附 刁 就 达到 移 和 ,那么 只 虎将 该 饮 和 哄 峙 届 ! 吸 附 质 分 
子 数 ) 飞 以 每 个 分 子 在 吸附 剂 上 占据 的 面积 ,就 可 以 求 得 吸附 麟 的 还 表面 。 半 效 尔 (Langmuir) 于 
1916 年 提出 的 吸附 理论 ,就 是 建立 在 单 分 子 吸 附 层 假 设 上 的 ， 

然而 ,大量 事实 表明 ,大 多 数 物理 吸附 不 是 单 分 子 尽 吸 附 。1938 年 , 堵 鲁 详 沙 (Brunauer) , 爱 
默 特 (Emnmett) 和 泰勒 (Teller)( 简 称 BET) 等 二 人 将 并 雇 尔 吸附 理论 推广 到 多 分 子 屋 吸附 现象 ， 
建立 了 BET 多 分 子 层 吸 附 理 论 。 其 基本 假设 基 : 轿 体 表 面 是 均 各 的 ;吸附 质 与 吸附 剂 之 间 的 作 
用 力 是 范 德 华 力 ,吸附 质 分 子 之 间 的 作用 力也 是 范 德 华 力 ,所 以 当 气 相 中 的 吸附 质 分 子 被 吸附 在 
固体 表 商 上 之 后 ,它们 还 可 能 从 气相 中 吸附 其 同 次 分 子 , 因 而 鹃 附 旦 多 层 的 。 但 被 吸附 在 问 一 后 
的 吸附 质 分 子 之 间 相 互 基 作用 ;吸附 平衡 是 吸附 与 解吸 的 动态 平衡 ;第 二 层 及 其 以 后 各 层 分 于 的 
吸附 热 等 于 气体 的 液化 热 。 根 据 这 些 假 设 , 推 导 得 如 下 BET 方程 : 


VO te CT-28-1) 

式 中 p 为 平衡 压力 , p, 是 吸附 平衡 温度 下 吸附 质 的 饱和 燕 气 压 ,V 为 平衡 时 的 吸附 量 ( 以 标准 状 

况 毫 升 计 ), V', 为 单 分 子 层 饱和 吸附 所 需 的 气体 重 ( 以 标准 状况 毫升 计 ),C 为 与 翩 度 、 上 吸附 热 和 
液化 热 有 关 的 常数 。 

通过 实验 可 以 测量 一 系列 的 产科, 以 pAV(p.-) 对 p/p, 作 图 得 一 直线 ,其 斜率 为 

(C -1AV,C, 戴 距 为 1/V,C, 由 斜率 和 截 距 数据 可 算出 V,。 车 知道 一 个 吸附 质 分 子 的 截面 


积 , 则 可 根据 下 式 算 出 吸附 剂 的 比 表 面积 

A 了 ma 
22 400: WW 

式 中 上 为 阿 伏 加 德 崭 常数 ,a, 为 一 个 吸附 质 分 子 的 截面 积 , W 为 吸附 剂量 (g),22 400 为 标准 状 

况 下 1 mol 气体 的 体积 {mL)。 


根据 爱 默 特 和 孝 鲁 瑞 尔 建议 ,so 可 按 以 下 公式 计算 


(| —28-—2) 


二 4X*0 866{ 一) 《I-28—3) 
aT : 4y2:L:p 


式 中 M 为 吸附 质 的 摩尔 质量 ,o 为 实验 温度 下 吸附 质 的 液体 密度 ， 
本 实验 以 N, 为 吸附 质 ,在 78 时 其 截面 积 so, 取 16.2x10”m。 将 此 数值 代入 式 


{中 一 28 -2), 避 得 : 


v 
A=4.36 可 (1 -28—4) 

BET 公式 的 适用 范围 是 相对 压力 p/p, 在 0.05~~0.35 之 同 ,因而 实验 时 气体 的 引入 晨 应 控 
制 在 该 范围 内 。 由 于 BET 方法 在 计算 时 怖 假定 吸附 质 分 子 的 截面 积 , 因 此 严格 地 说 ,该 方法 只 
能 说 是 相对 方法 。 本 实验 达到 的 精度 一 般 可 在 +5% 之 内 。 

BET 容量 法 适用 的 测量 范围 为 1~1500 mg 上 ,作为 基础 物理 化 学 实验 ,最 好 选择 其 比 表 
面积 为 100 一 1000 mg ' 的 辐 体 样品 。 在 测定 之 前 . 需 将 吸附 剂 表面 上 原 已 吸附 的 气体 工 蒸 气 
分 子 除去 ,否则 会 影响 比 表面 积 的 测定 结果 ,。 这 个 脱 附 过 程 ,在 催化 实验 中 又 称 为 活化 ， 活 化 的 
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温度 和 时 间 , 因 吸 附 故 的 性 质 而 异 。 本 实验 选用 微 球 硅胶 为 吸附 剂 ,活化 温度 150 入 ,活化 时 间 
约 1 h ,系统 压力 去 10 * Pa, 


焉 , 仪 ”试剂 


Micrometric ASAP2000 全 自动 物理 吸附 仪 { 矢 见 图 由 -28- 和 
微 球 硅胶、 高 纯 气 , 液 氮 、 氨 气 


图 II -28-1 BET 吸附 测定 装置 示意 图 


斩 、 实验 步 又 


一 , 样品 的 称 量 

取 一 个 干净 的 样品 管 ,在 电子 天 平 上 准确 称 其 质量 ,加 入 0.2~0.3 g 微 球 硅胶 ,再 称 质 量 
( 粗 称 )。 

二 样品 的 活化 

将 样品 管 接 到 仪器 的 活化 口 .打开 *slow" 抽 空 键 , 待 真空 指示 读数 低 于 600, 将 “slow 抽空 键 
切换 成 “fast" 抽 空 键 ,并 加 上 加 热 介 ,打开 加 热 键 (温度 设 为 150 代 ) ,保持 1 一 2 h。 

三 、 测量 文件 的 设 定 

1. 打开 计算 机 上 ASAP 的 应 用 程序 { 见 图 下 ~ 28 一 2) ,点击 主 菜单 上 File 键 ,选择 Open， 
Sample information{ 或 直接 点 击 F2 键 ) ,出 现 一 个 对 话 框 。 

2. 设置 新 文件 时 ,两 次 项 击 Enter 键 ,然后 输入 样品 的 名 称 , 质 量 ,选择 分 析 的 方法 与 条 件 ， 
选择 测量 的 报告 ;点 击 Save 键 保存 ,点 击 Close 键 退 出 。 

3. 点 击 主 荣 单 上 Analyze 键 ,选择 新 设置 的 文件 ,点 击 OK 键 开 始 分 析 。 

四 、 样品 质量 的 校正 

待 测试 结束 后 , 取 下 样品 管 并 在 电子 天 平 上 准确 称 取 其 质量 ,计算 出 样品 的 最 终 质 量 , 进 入 
Sample information 进行 质量 校正 。 
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图 -28 一 2 应 用 程序 版 面 示意 图 


五 .测试 报告 
点 击 主 菜单 上 Repeorts 键 ,选择 Start reports( 或 直接 点 击 F8 键 } ,选择 所 测试 交 御 的 名 称 , 所 
击 OK 键 出 现 测试 报告 ,点 击 Print 键 即 可 打印 结果 。 


YY。 数据 处 理 


从 测量 得 到 的 一 系列 对 应 的 吸附 量 V 和 平衡 压力 p 的 数据 ,作出 pAV(p, 一 户 ) 对 p/p, 的 
占线 图 ,由 直线 的 斜率 和 截 讶 算出 单 分 子 层 饱 和 吸附 量 Y,, , 代 人 式 (] -28-4) 可 求 得 微 球 硅 
胶 的 比 表 面 各 ,结果 可 与 计算 机 得 出 的 结果 进行 比较 。 


站 . 评注 启示 


一 、 本 实验 的 微 球 硅 胖 表面 ,存在 着 大 小 不 等 的 孔隙 。 实 验 时 , 微 球 硅胶 在 液 氮 的 温度 下 吸 
附 氨 分 子 ,如 果 将 所 测 得 的 吸附 量 V 对 吸附 平衡 正 力 P 作 图 ,就 得 到 了 微 球 硅胶 在 液 氮 温 度 下 
的 吸附 等 温 线 V = 六 p)。 实 际 上 根据 吸附 等 湿 线 的 形状 ,可 以 定性 地 佑 计 吸 附 剂 孔 结构 的 状 
况 。 如 果 扩 大 测量 吸附 的 平衡 压力 范围 ,也 就 是 p/p, 大 子 0,35, 那 么 从 吸附 等 温 线 的 中 比 压 和 
高 比 压 ( 即 p/p, 较 高 ) 部 分 ,能 分 别 求 出 微 球 硅 胺 的 孔径 分 布 和 和 孔 体 积 。 

在 物理 吸附 中 , 陪 附 等 温 线 和 吸附 等 温 线 在 高 比 压 部 分 当 常 不 能 吻合 而 出 现 所 户 的 名 后 图 
(如 图 下 一 28 一 3)。 通 常 认为 , 混 后 现象 是 由 多 和 孔 结 构造 成 的 ,而 且 大 字数 情况 下 脱 附 的 热力 学 


平衡 更 完全 ,所 以 常用 脱 附 等 温 线 计算 孔径 分 布 。 
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计算 时 可 近似 采用 开尔文 方程 式 ,该 公式 表示 蒸气 凝结 
所 需 压 力 与 也 半径 的 关系 是 


lh 全 = (1| ~28-5) 


式 中 go 为 效 售 态 吸 附 质 的 表面 张力 ;VW 为 吸附 质 滚 体 的 摩尔 
体积 ;xr 为 筷 半 径 ;8 为 龊 聚 态 吸附 质 和 吸附 剂 的 接触 角 :RR 
为 摩尔 气体 常数 ;T 为 热力 学 温度 。 

应 用 开尔文 公式 需 息 设 :(1) 和 孔 为 圆 简 型 ;(2) 液 氮 企 各 
种 大 小 和 孔 中 的 表面 张力 均 相 同 ;(3) 计算 的 + 可 称 为 临界 半 
径 r,, 它 并 不 是 真实 半径 ,真实 半径 7 ,= rti,t 为 吸附 层 厚 
度 { 单 位 :10- m)。 


0 


陪 附 


pipb, 


吸附 


图 ]1-28-3 脱 附 与 吸附 等 温 线 


对 于 氮 的 吸附 ,! 可 由 下 式 ( 海 耳 赛 方 程 ) 计 算 各 局 现象 不 意 央 
173 
:=4.3| 一 | (HT -28-6) 
ln £ 
疡 ， 
假设 cos g=1 ,与 p/p. 相 应 的 > 可 从 表 下 ~ 28-2 查 得 。 
表 下 -28-2 与 pp 相应 的 r, 值 
pp, rz10 "mm prp, rz10 "mm prp, r, 0 "mm pp rez10 "m 
| 0.9810 25 0.9592 250 0.9305 130 个 B655 230 和 
D0.9800 S00 总. Gs74 240 0. 0280 145 办. 5 75 
0.9790 755 0 . 953d4 220 0 .092353 140 0, 8452 70 
.9778 4 机 .9511 210 0 .9224 135 D0.8316 a5 
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从 实验 数据 可 作出 吸附 量 随 孔径 变化 的 关系 图 , 即 dV /dr 与 + 关系 图 ( 见 图 一 28 一 4), 称 
为 微分 孔径 分 布 曲线 。 它 表示 随 着 孔 的 半径 增 大 时 吸附 量变 化 的 规律 。 隅 线 的 最 大 仁和 表 泉 半生 
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为 rw 的 孔 在 固体 表面 所 占 的 比例 最 大 ,所 以 = ， 也 栋 为 最 入 然 半 径 。 在 实际 工作 中 也 可 用 数 
室 自 分 比 来 表示 了 筷 的 大 小 的 分 布 ， 

利用 Microrverric ASAP2000 全 自动 物理 吸附 仪 可 得 样 
品 的 孔径 分 布 曲 线 - 

二 ,BET 多 分子 层 吸附 理论 的 基本 假设 ,使 BET 公式 中 
适用 于 相对 压力 pWp,( 或 称 比 压 ) 在 0.05~0,35 之 间 的 范 
围 。 因 为 在 低压 下 ,表面 的 不 均 名 性 突出 ,各 个 部 分 的 吸附 热 
也 不 相同 ,建立 不 起 多 层 物 理 吸 附 模 型 。 在 高 压 下 , 骸 附 分 子 
之 间 有 作用 , 陪 附 时 彼此 有 影响 ,多孔 性 吸附 剂 还 可 能 有 毛细 
管 作 用 ,使 吸附 质 气 体 分 子 在 毛细 管内 内 结 ,所 以 也 不 符合 多 
层 物 理 吸附 异型 。 

三 , 死 体 积 通 常用 损 气 进行 测量 ,因为 在 低温 条 件 下 吉 。” 图 -28-4 做 分 孔 核 分 布 曲线 
气 不 会 被 吸附 剂 所 吸附 。 但 氮气 的 来 源 比较 困难 ;价格 又 昂 
贷 , 因 此 当 氧 气 对 某 些 吸附 剂 儿 乎 为 情 性 时 ,也 可 采用 氧气 来 测量 死 体 积 , 但 要 校正 扎 气 测量 死 
体积 所 带 来 的 偏差 ， 如果 样品 管内 不 放 轩 吸附 剂 ,也 可 直接 用 氨 气 测量 系统 的 死 体 积 ,此 时 室 样 
品 管 外 应 奢 上 盛 有 芒 氨 的 保温 瓶 , 使 测量 条 件 与 副 吸 附 量 (此 时 样品 管内 装 有 吸附 剂 ) 时 完全 一 
样 。 
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如, 提问 思考 


, 为 什么 要 测量 死 体积 , 试 比 较 用 氢气 ,和气 气 或 氮气 测 基 死 体 积 的 优 缺 点 。 

二 .测量 吸附 量 时 , 吸 阴平 衡 的 建立 需要 有 足够 的 时 间 ,如何 判 断 吸 附 已 达到 平衡 ? 如 果 吸 
附 平 疾 尚 未 达到 ,就 测量 吸附 量 和 系统 压力 ,对 测量 结果 将 有 什么 影响 ? 

三 若 用 Langmuir 方法 处 理 测 和 量 得 到 的 数据 ,样品 的 比 表面 俩 大 还 是 俩 小? 


狂 . 参考 资料 


1 顾 惕 人 .BET 法 沸 定 阅 体 的 比 表面 ,化 学 通报 ,1963(3):1 

2 john M 怀特 著 , 物 理化 党 实验 , 钱 三 鸿 ,有 贞 着 康 说, 北京 :人民 教 育 责 版 神 ,1982,255 

3 Rrunaner S$, Emmort PH. Teller B. Adsorprion of Crasts in Multimolecular Layers. J Amer Chem Soc ，1938 
(60):309 


I .目的 要 求 


一 ,了 和 解 牛顿 型 流体 与 非 牛顿 型 流体 的 力学 特性 ; 
二 , 熟悉 旋转 式 坦 度 计 的 结构 特点 及 其 使 用 方法 ; 
三 , 分 别 测定 牙 融 和 淀粉 的 蒜 度 ,并 绘制 流 变 曲线 。 


E. 基本 原理 


一 、 午 顿 黏度 定律 

流 变 学 是 研究 物质 形变 性 质 的 科学 ,其 任务 是 寻求 物质 在 受 外 力 的 作用 下 所 表现 的 应 变 规 
律 , 即 研究 驴 切 应 力 . 切 变 速率 和 时 间 三 者 之 间 的 相互 关系 。 同 时 ,还 研究 物质 的 结构 组 成 与 流 
变 参 数 (黏度 .弹性 .强度 等 ) 的 关系 。 

液体 流动 时 ,可 以 把 整体 设想 成 是 由 无 数 个 相互 紧 挨 着 的 流动 层面 组 成 的 。 由 于 各 层 而 的 
流速 不 同 , 故 液 层 之 间 存 在 着 相对 运动 ,流动 快 的 液 层 将 对 较 慢 的 渡 层 施 以 拉力 ,而 后 者 则 对 前 
者 施 以 阻力 ,这 种 力 称 为 内 摩擦 力 F( 又 称 蒜 注 力 )。 当 一 物体 受 该 力作 用 时 ,以 平行 六 面体 形式 
前 切 形 变 ( 见 图 -29 一 1), 力 下 如 在 六 面体 的 上 沿 , 面 寥 为 A ,其 方向 与 液 层 相 众 直 , 即 与 液 层 
切 而 相 一 致 , 故 驻 称 前 切 力 。 模 型 中 任 一 体积 单元 的 相对 形变 : 刀 =dzrvdz ,与 整个 槛 型 的 变形 
刀 = 47L 是 一 样 的 ,其 表达 式 为 ; 


图 工 ~29-1I 和 剪 切 形变 图 


F=7AD (I-29~-1) 
式 中 前 切 力 下 的 单位 为 N( 牛 顿 ); A 的 单位 为 m ;DD 为 液 层 法 线 (切线 ) 方 向 的 速度 梯度 , 即 驻 
切 速率 ,单位 为 s” ;比例 系数 ? 称 为 菠 体 的 动力 黏度 系数 ,或 简称 黏 诬 ,其 单位 为 Nm A = 
Pa*s。 实 际 .上 ， 


_F/A _rt I0- 

y= 和 = 三 (下 -29 一 2) 
式 中 * 为 作用 在 单位 画 积 上 的 力 , 称 为 剪 切 点 力 , 即 

r= F/A=¥D (1 -29-3) 


上 式 即 为 牛顿 粘度 定律 的 表达 式 。 
二 、 牛顿 型 和 非 咎 顿 型 流体 
液体 的 流动 是 一 种 极为 复杂 的 现象 .黏度 是 液体 在 层 流 时 流 变性 质 的 主要 特征 。 竺 度 的 大 
小 不 仅 与 流体 的 化 学 ,物理 性质 及 其 温度 有 关 , 还 与 流动 时 所 受 的 作用 力 大 小 有 关 。 在 一 呈 温度 
下 和 较 宽 的 剪 切 速率 范围 内 ,黏度 值 保持 恒定 的 称 为 牛顿 型 流体 ,如 水 .常用 洲 剂 , 低 分 子 溶液 和 
某 些 高 分 子 的 稀 洲 液 等 。 而 当 一 种 液体 的 黏度 值 随 剪 切 应 力 或 剪 切 速率 的 变化 面 改 变 时 , 则 称 
* 1534 。 
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为 非 牛顿 型 流体 ,如 高 分 子 熔融 体 、 涂 料 .油漆 ,油墨 . 兹 糊 及 许多 树脂 流体 等 均 属 非 咎 顿 型 流体 。 
非 牛顿 型 流体 的 zzZP 比值 已 不 再 维持 恒定 ,但 仍 称 为 表 观 籍 度 , 常 以 7, 表示 。 

实际 流体 中 ,属于 非 牛顿 型 的 居多 ,所 以 通过 测定 不 同 剪 切 速率 时 的 胡 观 黏度 来 研究 流体 的 
特性 就 显得 二 分 重要 。 所 谓 流 变 曲线 就 是 一 些 用 来 表征 流体 特性 的 曲线 ,图 了 -29-2 所 示 的 
好 为 流体 前 切 应 力 随 蚤 切 速率 改变 而 变化 的 流 变 曲 线 。 从 图 中 可 见 , 牛 顿 流体 的 流 变 特性 是 - 
条 过 原点 的 直线 ,而 非 牛顿 流体 的 流 变 特性 则 是 曲线 或 不 过 原点 的 线 。 常 见 的 流 变 丰 线 还 有 黏 
度 与 剪 切 速率 .黏度 或 剪 切 应 力 与 温度 之 则 的 关系 曲线 等 。 
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图 IT .29-2 流体 的 流 挛 特性 


四 、NXS- 141A 型 旋转 黏度 计 工 作 原理 和 仪器 常数 

本 实验 采用 NXS - 11A 型 旋转 千 度 计 测量 流体 的 流 变 曲线 。 该 仪器 用 一 个 步 进 电机 作 驱 
动 ,采用 同 轴 圆 简 上 旋 式 结构 的 工作 原理 ,外 篇 固定 ,内 简 旋 转 ,被 测 物料 充满 在 两 个 圆 简 之 则 。 
当 电 机 带动 内 简 旋 转 时 ,内 简 表 面 受到 被 测 物 料 的 作用 ,而 内 简 叉 与 电机 的 转子 同时 旋转 ,转子 
也 受到 了 同样 的 力矩 ;此 力矩 传 给 可 动 框架 并 使 其 偏转 , 当 仿 转 到 其 一 角 诬 使 测量 弹 鞭 的 力 抵 和 
这 力矩 相等 时 达到 平衡 ,此 时 的 偏 角 由 刻度 盘 上 直接 污 出 ,刻度 盔 的 沸 示 与 幕 度 成 正比 。 

该 仪器 配 有 五 种 测量 系统 ,可 根据 不 同 的 测量 对 象 选用 。 本 实验 采用 B 和 人 测量 系统 , 系 
统 的 规格 参见 表 [ -29 一 1。 仪 器 提供 15 种 不 同 的 转速 ,变速 时 只 需 调节 “速度 "旋钮 妈 可 。 其 
刻度 与 转速 关系 参见 表 卫 -29-2。 表 了 [一 29 -2 中 还 别 出 丁 仪器 的 各 类 常数 。 

表 了 -29-1 测量 系统 尺寸 表 


测量 系统 B C 
外 简 肉 径 “crm 4 2 
内 简 外 径 /em 3.177 1.460 
内 简 高 度 “cm 5 3 


试 样 用 量 “mL 60 9 
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耳 . 仪 首 ”试剂 


NXS 一 11A 型 旋转 黏度 计 超级 恒温 水 滩 
烧杯 螺丝 可 

牙 谊 玻璃 搅 棱 

汇 粮 加热 电炉 

区 . 实验 步骤 

一 、 淮 备 工作 


,用 水 洗 二 兆 不 锈 钢 内 简 和 外 简 , 并 用 共 贸 水 冲洗 ,而 后 用 滤纸 擦 干 ,将 外 简 底 天 密封 时 
紧 ,然后 把 忆 系 统 的 外 简 放 和 保温 简 中 的 密封 垫上 并 用 螺母 旋 紧 ,要 求 打 开 恒 温水 浴 的 术 条 后 
保温 简 连 接 处 不 得 有 举 水 现象 。 

2 将 8mL 左 右 的 牙 高 挤 在 小 烧杯 中 ,加 2 mL 左右 的 燕 馏 水 搅拌 均匀 ,然后 将 和 牙 育 流体 加 
入 系统 的 外 简 中 ， 

3. 仪器 测量 头 外 壳 中 部 有 一 个 标 有 "工作 "“ 制 动 "的 标牌 和 -~ 个 可 转动 的 旋钮 ,在 安装 、 调 
试 仪器 时 及 测量 结束 后 必须 将 旋钮 上 的 红 点 所 至 “ 制 动 " 位 置 , 只 有 在 测量 时 红 点 才 扭 至 "工作 ” 
状态 。 

4. 将 CC 系 统 的 内 简 上 有 槽 的 一 方 对 淮 测量 头 连 轴 套 上 的 紧 定 螺钉 位 置 , 并 轻 轻 插入 连 轴 大 
中 .此 时 应 用 另 一 只 于 拿 住 连 轴 套 ,以 避免 测量 头 受 到 较 太 的 万 ,然后 用 螺丝 刀 旋 紧 紧 定 螺钉 。 
轻 搜 内 简 以 确定 已 固 紧 。 

5. 将 上 好 内 简 的 测量 头 垂 直 地 插 人 外 简 中 ,到 位 后 用 螺 套 固 定 。 也 可 让 测量 头 装 在 支架 
上 ,而 手持 保温 简 及 外 简 向 上 套 圭 测量 头 再 用 螺 套 固定 。 但 需 注意 :无 论 用 何 种 方式 安装 ,多 好 
后 均 应 松 开 立柱 上 的 炎 持 器 以 避免 测量 头 手 把 处 承受 恒温 水 套 的 重量 而 导 敏 损坏 。 

6. 检查 牙 吝 溶液 的 量 ,被 测 物 必 须 完全 谣 没 转 二 的 工作 高 度 ,一 般 需 有 少量 被 测 物 溢 和 信和 畦 
子 寺 部 之 凹 醒 中 为 宇 。 

一 、 测 唱 

1. 实验 首先 在 室温 下 进行 , 先 打 升 恒温 水 浴 的 循环 泵 (注意 连接 处 不 得 有 漏水 现 每 )。 

2. 接 通电 机 电源 ,将 仪器 测量 头 外 党 中 部 旋钮 扭 至 “工作 ”状态 ,然后 将 速度 调节 开关 由 “0 
逐渐 增加 ,仪器 读数 随即 发 牛 改变 , 读 取 刻度 数 并 记 下 相应 的 转速 位 值 (记录 格式 可 参见 表 
入 -29 一 3)。 通 党 控制 读数 在 20~95 格 的 范围 内 ( 低 于 20 格 的 数 仅 供 参考 ) ,测定 完毕 后 将 速度 
凋 节 开关 拨 到 "0" ,并 将 仪器 测量 关外 壳 中 部 旋钮 扭 至 “ 制 动 " 状 态 。 

3. 将 恒温 模 的 温度 调 至 比 室温 高 5 七 的 温度 ,在 搅拌 下 待 完 全 恒温 后 再 按 上 述 步 绝 浏 定 ， 
依次 每 增加 5 测定 一 套数 据 , 共 测 定 五 个 温度 下 的 数据 。 

4. 按照 上 述 步 又 调换 B 系统 。 调 换 时 需 注意 不 要 让 保温 简 中 的 水 浴 出 。 

5 称 取 5.5 g 淀粉 ,加 80 mL 燕 狠 水 充分 挠 名 ,然后 在 电炉 上 加 热 .加 热 时 须 不 断 搅拌 以 免 
烧 糊 , 待 具 有 一 定 粘 性 时 停止 加 热 , 冷 却 后 放 于 B 系统 中 测量 。 同 样 测定 五 个 温度 下 的 数据 ,其 
温度 应 高 干 浏 定 牙 青 时 的 。 

65， 实验 结束 后 ,关闭 电源 ,拆除 测量 系统 , 洗 十 净 内 .外 简 。 
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去 上 -29-3 数据 记录 格式 


测量 系统 转角 常数 {ZZ 温度 (T) 
转速 档 | | 加 
刻度 读数 a( 格 ) 

前 切 应 力 r(=Zxa) 

速率 梯度 万 

表 观 黏 订 也 


Y. 数据 处 理 


一 、 从 表 工 -29 - 2 中 查 出 响应 的 转角 常数 Z 和 帮 值 填 人 表 工 -29-3: 根 据 公 去 z= 
Z x x 计 算出 各 转速 时 的 剪 切 应 力 r; 再 根据 公式 加 = K x e, 从 表 卫 -29 -2 中 查 出 响应 的 仪器 
常数 KK 求 出 表 观 黏度 思 .。 

二 .绘制 思 - 吕 和 r-D 的 曲线 图 (可 作 在 一 个 坐标 中 ); 并 在 一 个 D 值 时 作 w,~ 了 图 。 


页 , 参考 资料 
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3 成 都 仪器 厂 .NXS- 11A 型 旋转 黏度 计 使 用 说 明 书 。 
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1 ,目的 要 求 


一 掌握 市 埃 (Gouy) 法 磁 天 平 测定 物质 磁化 率 的 基本 原理 和 实验 方法 ; 
二 ,通过 对 一 些 络 合 物 的 磁化 率 测 定 ,推荐 其 不 成 对 电子 数 ,判断 这 些 分 子 的 配 键 类 型 。 


下 . 基本 原理 


一 , 在 外 磁场 的 作用 下 ,物质 会 被 磁化 产生 附加 磁感应 强度 , 则 物质 内 部 的 磁感应 强 度 等 于 
B=B,+B =/H+B (下 一 30 一 1) 
式 中 及, 为 外 磁场 的 磁 感 频 强度 ;B 为 物质 磁化 产生 指 附 加 石 感应 强度 : 孔 为 外 磁场 强度 ; jo, 为 
真空 做 导 率 ,其 数值 等 于 4m*10 NA 
物质 的 磁化 可 用 磁化 强度 M 来 描述 ,MM 也 是 一 个 矢量 , 它 与 蓝 场 强度 成 正比 


AM = xH 【站 -30 一 2) 
式 中 元 称 为 物质 的 体积 磁 北 率 , 是 物质 的 一 种 宏观 矿 性 质 。 及 "与 M 的 关系 为 : 
B =u M= x 《一 30 一 又 ) 
将 (了 一 30--3) 式 代 人 ( 呈 一 30 一 1) 式 得 ; 
B=(1+ y= HH (11 ~30—4) 
式 中 称 为 物质 的 (和 相对) 磁 导 率 ， 
化 学 中 常用 质量 陪 化 率 x 或 摩尔 磁化 率 xm 米 表示 物质 的 磁性 质 ,它们 的 定义 为 : 
加 一 作 (1 —30-5) 
Kn = My (1 —30—6) 


式 中 0 为 物质 密度 , M 为 物质 的 摩尔 质量 ，#% ,的 单位 是 mkg 1 ,yw 的 单位 是 mmal 
二 . 物质 的 原 于 ,分 于 或 离子 在 外 磁场 作用 下 的 磁化 现 得 存在 三 种 情况 。 
1, 物质 本 身 并 不 呈现 磁性 ,但 由 于 它 内 部 的 电 于 轨道 运动 ,在 外 磁场 作用 下 会 产生 拉 摩 进 
动 ,感应 出 一 个 诱导 厂 矩 来 ,表现 为 一 个 附加 磁场 , 矿 矩 的 方向 与 外 厂 场 相反 ,其 秦 化 强度 与 外 磁 
©» "4 


场 强 度 成 正比 ,并 随 着 外 磁场 的 消失 而 消失 ,这 类 物质 称 为 道 磁 性 物质 ,其 kwc<1.yw<0， 

2. 物质 的 原子 .分 子 上 或 离子 本 身 具 有 永久 磁 上 年 pn ,由 于 热 运动 ,永久 黎 拓 的 指向 各 个 大 重 
的 机 会 相同 ,所 以 该 爸 短 的 统计 值 等 于 零 ， 仙 它 在 外 磁场 作 几 下 ,一 方面 永久 磁 征 会 师 着 外 矿 场 
方向 排列 ,其 磁化 方向 与 外 赚 场 相同 ,而 磁化 强度 与 外 磁场 强度 成 正比 ; 舅 一 方面 物质 内 部 的 电 
子 轨 道 运 动 也 会 产 牛 拉 座 进 动 ,其 磁化 方 咎 与 外 磁场 相反 ,因此 这 类 物质 在 外 位 上 声 下 表现 的 附加 
磁场 是 上 述 两 者 作用 的 总 结果 ,通常 称 具 有 水 入 磁 证 的 物质 为 顺 磁 性 物质 ， 显 然 ,此 类 物质 的 摩 
尔 磁 化 率 xu 是 摩尔 顺 人 矿 化 率 x ,和 摩尔 道 矿 化 率 x 两 部 分 之 和 


XM = Xt Xr (本 一 230 一 7) 
但 由 于 % ,六 1xo|. 故 顺 磁 性 物质 的 w&>1,Xwu>0, 可 以 近似 地 把 x, 当 作 x»; 即 
XM SX 《 [] 一 3 一 8) 


3. 物质 被 磁化 的 强度 与 外 磁场 强度 之 间 不 存在 正比 关系 ,而 是 随 春 外 磁场 强度 的 增加 而 剧 
烈 的 增强 , 当 外 磁场 消失 后 ,这 种 物质 的 磁性 并 不 消失 ,呈现 出 清 后 现款 。 这 种 物质 称 为 铁 三 性 
物质 . 

二 .假定 分 子 间 无 相互 作用 ,应 用 统计 力学 的 方法 ,可 以 导出 摩尔 顺 琵 琵 化 率 x, 和 水 久 磁 
征 wu 之 间 的 定量 关系 


L 2 
= et (中 -30-9) 


式 中 工 为 阿 优 加 德 罗 常 数 , 为 玻 坪 获 曼 常数 ,了 为 热力 学 湿度。 物质 的 摩尔 顺 磁 磁化 率 与 赵 
力学 温度 成 反比 这 一 关系 ,是 居 里 (Curie P) 在 实验 中 首先 发 现 的 ,所 以 该 式 称 为 居 里 定律 ,C 称 
为 四 里 常数 。 

分 子 的 摩尔 逆 磁 磁化 率 y, 是 由 诱导 磁 抢 产生 的 , 它 与 温度 的 依赖 关系 很 小 。 因 此 具有 永久 
磁 矩 的 物质 揭 产 尔 磁 化 率 xw 与 磁 矩 间 的 关系 为 : 


Lp po Ln pty 
Xu Xo IET ~ 3kT (1 -30~ 10) 


该 式 将 物质 的 宏观 物理 性 质 (yw) 和 其 微观 性 质 (rv) 联 系 起 来 了 ,因此 只 要 实验 测 得 Xu, 代 人 
(T -30-10) 式 就 可 算出 永久 磁 矩 As 
四 、 物 质 的 顺 磁 性 来 自 与 电子 的 外 旋 相 联系 的 磁 矩 。 电 子 有 两 个 自 旋 状态 。 如 果 原 子 .分 
子 或 离子 中 两 个 自 旋 状态 的 电子 数 不 相等 , 则 该 物质 在 外 磁场 中 就 呈现 师 磁 性 。 这 是 由 于 每 一 
轨 道 不 能 存在 两 个 自 旋 状态 相同 的 电子 ( 泡 利 原理 }, 因 而 各 个 轨道 上 成 对 电子 自 旋 所 产生 的 
磁 矩 是 相互 抵消 的 ,所 以 只 有 存在 未 成 对 电子 的 物质 机 具有 永久 磁 矩 , 它 在 外 伐 场 中 表现 出 服 磁 
性 。 
物质 的 永久 磁 矩 wk, 和 它 所 包含 的 未 成 对 电子 数 ”的 关系 可 用 下 式 表 示 : 
a= n(nt+2) pe (I -30-11) 
jo 称 为 孩 尔 (Bohr) 磁 于 ,其 物理 意义 是 单个 自由 电子 自 施 所 产生 的 夏 条 
oh 


TI 


式 中 有 为 普 朗 克 常 数 ,m, 为 电子 后 量 。 
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=90.274 078xX 10 ”Am ([T — 30— 12) 


HB 一 下 


了 .由 实验 测定 物质 的 yy ,代入 (可 一 30 -10) 式 求 出 po ,再 棋 握 CL -30--11) 忒 算得 木 上 成 
对 电子 数 5 ,这 对 于 研究 某 丝 原子 或 离子 的 电子 组 态 , 以 及 淹 断 络 合 物 分 下 的 配 刍 类 型 是 很 生意 
疼 的 ， 

避 常 认为 结合 物 可 分 为 电价 络 合 物 和 共 价 络 合 物 两 种 ” 络 合 物 的 中 央 离 子 与 配 位 体 之 间 依 
对 静电 库仑 力 结合 起 来 的 化 学 键 叫 电价 配 键 ,这 时 中 央 虎 于 的 电子 结构 不 爱 配 位 体 的 影响 . 址 本 
上 保持 自由 离子 的 电子 结构 。 共 价 络 合 物 则 是 以 中 央 离 子 的 空 的 价 电子 轨道 接受 配 存 体 的 弧 对 
电子 形成 共 价 配 键 ,这 时 中 央 离 子 为 了 尽 串 能 多 地 成 键 ,往往 会 发 牛 电子 重 提 ,以 腾 员 时 多 宝 的 
价 电子 轨道 来 容纳 配 位 体 的 电子 对 。 例 如 Fe ' 在 白 由 离子 状态 下 的 外 导电 子 组 访 { 如 图 
上 -30 一 1 所 示 ). 


volololome COC 


图 中 一 30-] Fec 储 自 由 离子 状态 下 的 外 层 电 子 组 态 示 意图 


当 它 与 6 个 HLO 配 位 体形 成 络 离 子 [FeftH:D)] 时, 中央 离 子 Fe 仍 保持 着 |. 述 自 山高 
子 状 态 下 的 电子 组 态 ,故此 络 合 物 是 电价 络 合 物 。 当 Fe 与 6 个 CN 配 位 体形 成 络 岗 子 
[Fe(CN) 上 时 ,Fe ' 的 电子 组 态 发 生 重 排 ( 如 图 耳 一 30 一 2 所 示 }， 


foo OO 000 


图 下 -30-2 Fe ?外 层 电 了 组 态 重 排水 意图 


Fe * 的 3d 轨道 上 原来 未 成 对 电子 重新 配对 , 腾 山 两 个 3d 空 轨道 来 ,再 与 4s 和 4p 轨道 进行 
中 sp 淋 化 ,构成 以 Fe* 为 中 心 的 指向 正八 面体 各 个 顶 角 的 6 个 空 轨道 ,以 此 来 容纳 6 个 CN 中 
原子 上 的 孤 对 电子 ,形成 6 个 共 价 配 键 。 如 图 ]】 一 30-3 所 示 。 


疼 下 一 30--3 [Fe(CN),] 离 了 中 6 个 共 价 铺 的 相对 位 置 示 音 图 


一 般 认为 中 央 离 子 与 配 位 原子 之 间 的 电 负 性 相差 很 大 时 ,容易 生成 电价 妃 键 ,而 电 人 负 狂 相关 
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很 小 时 , 则 生成 其 价 配 键 。 
六 、 本 洋 验 采用 十 埃 磁 天 平 法 测量 物质 的 摩尔 磁化 率 xw。 占 埃 叙 天 平 的 构造 和 yw 的 测定 
方法 见 仪 器 千 四 "* 古 埃 磁 头 平 "。 


亚 . 仪器 ”试剂 

古 埃 磁 天 平 软 质 玻璃 样品 管 

FeSO,*7H,Q({ 分 析 纯 ) 莫 尔 开 盐 (NH,),SO,*FeSO,:6H,O{ 分 析 纯 ) 
KFe(CN)s'3H,O( 分 析 纯 ) 装 样 吊 工 具 ( 包 括 研 链 、 角 昨 小 漏斗 . 玻 棒 ) 
NW ,实验 步骤 


一 、 按 操作 规程 及 注意 事项 细心 后 动 磁 天 平 

二 、 磁 场 两 极 中 心 处 磁场 强度 玉 的 测定 

1. 用 闹 斯 计 重复 测量 5 次 ,分 别 读 取 励 磁 电 流 值 和 对 应 的 磁场 强度 值 。 

2. 用 已 知 xu 的 莫 尔 氏 盐 标定 对 应 于 特定 励磁 电流 值 的 磁场 强度 值 - 

慰 定 步 续 如 下 : 

(1) 取 一 支 清洁 ,干燥 的 空 样品 管 最 挂 在 古 埃 磁 天 平 的 挂 钓 上 ,使 样品 管 底部 正好 与 磁极 中 
心 线 齐 平 ,准确 称 得 空 样品 管 质 量 ;然后 将 励磁 稳 流 电 流 开 关 接 通 , 由 小 至 大 调节 励磁 电流 至 
,迅速 县 准确 地 称 取 此 时 空 样品 管 的 质量 ;继续 由 小 至 大 调节 励磁 电流 至 1 , 青 称 奈 量 ;继续 
将 励磁 电流 缓 升 至 1; ,接着 将 励磁 电流 缓 降 至 1, ,再 称 空 样品 管 的 质量 ;然后 再 将 励磁 电流 降 至 
1 ,上 表 称 质量 ; 称 毕 , 将 励磁 电流 降 至 零 , 断 开 电源 ,此 时 磁场 无 励磁 电流 ,最 后 再 一 次 称 取 空 样品 
管 质量 。 

上 述 励磁 电流 由 小 至 大 ,再 由 大 至 小 的 测定 方法 ,是 为 了 抵消 实验 时 磁场 列 磁 现象 的 影 啊 。 
此 外 ,实验 时 还 须 避 免 气流 扰动 对 测量 的 影响 ,并 注意 勿 使 样品 管 与 磁极 碰撞 ;磁极 距离 不 得 随 
意 变 动 ;每 次 称 量 后 应 将 天 平 盘 托 起 等 。 

同 法 重复 测定 一 次 。 根 据 下 列 公式 取 二 次 测 得 数据 的 平均 伪 : 


1 
总 了 认 征 (1 一 3 [Ami 十 入 2211 ) ] 
1 


六 富生 (1) 二 他 [和 min +t Amar,) lL 


(2) 取 下 样品 管 ,将 事先 研 细 的 莫 尔 代 盐 通过 小 泼 半 装 入 样品 管 ,在 装填 时 须 不 断 将 样品 管 
底部 融 击 森 垫 , 务 使 粉末 样品 均 久 填 实 ,直译 装 满 为 止 ( 约 18 cm 高 )。 用 直 尺 准确 测量 样品 高 度 
请 。 同 上 法 ,将 装 有 莫 尔 氏 盐 的 样品 管 置 于 古 埃 磁 天 平 中 ,在 相应 的 励磁 电流 六 .1 和 天 下 进行 
测量 ,并 取 二 次 测定 数据 的 平均 值 。 

测定 完毕 ,将 样品 管 中 的 莫 尔 氏 盐 样品 倒 天 回收 涛 ,然后 洗 净 样品 管 .干燥 备用 ， 

三 , 测定 FeSO,:7H,O 和 KFetCN),:3H,O 〇 的 摩尔 磁化 率 

在 标定 磁场 强度 用 的 同一 样品 管 中 , 分 别 装 入 FeSsO, 7H:O 和 KFeCCN) 3H:O, 重 复 上 述 
(2) 的 实验 步 红 分 别 测定 祥 品 的 摩尔 磁化 府 ， 
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Y . 数据 处 理 


一、 由 葛 尔 氏 盐 质量 磁化 率 和 实验 数据 让 算 相 应 励磁 电流 下 的 储 场 强度 值 。 
二 、 由 FesO 7HOD 和 玫 ;FetCN]J 3H:O 的 测定 数据 , 代 人 (有 -14- 了 ) 式 计算 它们 的 Yaw 
MM 
Xu ox mH pt 

再 根据 ( [一 30 -10)} 和 (了 一 30 一 11) 式 算 唱 所 浏 样品 的 pw 和 本 成 对 电子 数 ，- 

二 ,根据 未 或 对 电子 数 , 讨 论 FeSO,*:7HsD 和 KE 区 ;FetCN 3HO 中 Fe 的 最 外 层 电 子 结构 
及 由 此 构成 的 配 键 类 型 ， 

四 .、 某 些 匹 素 利 化 合 牧 的 磁化 率 文 献 值 见 附 录 五 背 Y -5-38， 


可 , 评注 启示 


一 、 媒 化 率 的 单位 习 民 上 采用 CGS 电磁 单位 制 ,本 实验 已 改 用 国际 单位 制 (S1)。 国 际 单 位 
制 和 CGS 电磁 单位 制 的 质量 磁化 率 .摩尔 磁化 率 的 换算 关系 分 别 为 ; 


1 mkg- (SI 单位 )= cn 5GCGS 电磁 制 ) 


1 mmol "(SI 单位 }= 2 cm -mol "(CGS 电磁 市 ) 


现 有 手册 上 太 多 仍 以 CGS 电磁 单位 制 表 示 磁 化 率 , 采 用 时 变 注 意 上 述 换 算 关 系 ， 

二 、 帕斯卡 (Pascal) 总 结 和 分 析 了 大 量 有 机 化 人 台 物 的 摩尔 嵌 化 率 ,发 现 每 一 化 学 键 有 确证 的 
磁化 府 数 值 ,把 某 - 一 有 机 化 合 物 所 包含 的 各 个 化 学 键 的 磁化 率 加 和 所 来 ,就 是 该 有 机 化 合 物 的 伐 
化 率 。 这 种 磁性 质 的 加 和 规律 对 子 研 究 有 机 物 的 结构 是 有 用 的 。 因 为 各 种 化 学 键 的 磁化 尘 数 据 
己 测 得 , 当 一 种 新 有 机 化 合 物 被 合成 后 ,就 可 通过 其 磁化 率 测 定 来 推断 该 新 化 合 物 的 分 子 结构 。 

用 古 埃 磁 天 平 测量 若干 正 饱 和 一 元 醇 的 靡 尔 磁 化 率 就 可 计算 亚 甲 基 的 磁化 雍 ， 巾 于 款 饱 和 
一 元 醇 为 道 磁性 物质 ,在 琉 场 作用 下 样 卓 将 略微 减 重 , 故 应 调 大 励磁 电流 或 减 小 磁极 间距 以 获得 
500 mT 以 上 的 磁场 。 

测定 时 可 用 3 次 重 蒸 的 新 鲜 电 导 水 作为 标准 样品 ,操作 及 计算 方法 可 参照 上 述 顺 磁性 物质 


的 测定 及 其 他 有 关 书 籍 。 
新 鲜 电 导 水 的 质量 磁化 率 如 下 : 
AA 5 10 15 20 25 30 
— yu/l0 ‘emg 0.71932 0.72067 0.72L31 0.72183 0.72224 -0.72258 


三 、 在 络 合 物 矿 化 学 的 研究 中 ,为 了 从 测 得 的 摩尔 磁化 率 求 得 中 心 原 子 的 磁 抵 ,需要 对 虑 代 
体 及 中 心 原 子 的 道 磁 磁化 率 加 的 真 献 进行 校正 ,从 ( 工 -30-10) 坏 得 
- of BEY 
PLX 一 Yo 了 人 
由 此 计算 得 的 磁 邱 称 为 有 效 磁 和 矩 。 至 于 有 机 配 位 体 的 道 磁 磁化 率 可 用 帕斯卡 加 和 规则 计算 ,而 
无 机 配 位 栖 和 中 心 原子 的 逆 磁 磁化 率 可 查 表 得 到 。 有 闪 趣 的 恋 省 请 参阅 让 关 资料 。 
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四 ， 层 礁 共振 波谱 方法 也 可 用 来 测量 过 小 元 素 离 子 化 合 物 的 磁化 率 和 了 磁 拭 .有 有 文章 报道 ， 
将 某 些 化 合 物 了 配制 成 含有 3 第 朱 于 本 的 水 济 液 .以 60 MHz 的 核 矿 基板 仪 (参见 仪器 小 町 ) 测 量 彼 
】 障 的 中 焉 盾 子 峰 ， 可 以 观察 到 , 当 海 液 言 有 顺 丰 性 物质 时 ,该 峰 将 分 立成 两 个 ,站 化 学 位 移 及 
的 大 小 与 荫 液 的 体积 磁化 率 在 在 下 述 关 系 : 
= 于 (X 一 为) (有 -30 一 14) 


bv 
式 中 了 为 NMR 绩 这 ,此 处 即 60 MHz;x 和 i 分别 为 含有 顺从 物 质 和 只 全 3 蚊 救 丁 酝 水 溶 补 的 
体积 尴 化 率 : 所 报道 实例 包括 K,Fe(CN), :6H:O,R;Fe(CN) :6HLO,CoCl,:6H;0O.FeSO, 7H.O 
等 ”， 


外. 提问 思考 
“,， 坛 比较 用 商 斯 计 和 葛 尔 氏 盐 标定 的 相应 励磁 电流 下 的 夏 场 强 冻 数值 ,并 分 析 两 者 测定 
结果 差异 的 原因 ， 


二 . 不 同 励磁 电 萄 下 测 得 的 样品 摩尔 磁化 率 是 否 相 同 ” 如 果 测 量 结果 条 同 应 如 何 解释 ? 

> 、 实 验 时 要 求 伴 而 的 高 度 应 在 16 orn 以 上 ,因为 括 导 (一 志 -2) 式 时 限定 厂 ; 怨 略 不 计 ， 
锯 品 有 是 够 的 高 度 才 能 满足 此 假定 ， 试 利用 本 实验 仪器 ,设计 一 种 实验 方法 ,验证 样品 高 度 多 少 
时 (四 一 过 一 2) 式 成 立 (规定 不 能 用 高 斯 计 )， 


而 , 参考 资料 
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] . 目的 要 求 

一 了解 偶 极 和 矩 与 分 子 电 性 质 的 关系 ; 
二 . 掌握 洲 液 法 测定 俏 极 矩 的 实验 技术 ; 
三 、 用 溶 波 法 测定 乙酸 乙 酯 的 偶 极 矩 。 


上 . 基本 原理 


一 、 偶 极 算 与 极 化 度 

分 子 结 构 可 以 近似 地 看 成 是 由 电子 云 和 分 于 骨架 (原子 核 及 内 层 电 了 乞 ) 所 构成 的 ， 由 于 分 子 
过 间 构 型 的 不 同 , 其 正 , 负 电荷 中 心 可 能 是 重合 的 ,也 可 能 不 重合 ,前 者 称 为 非 极 性 分 于 ,后 阁 称 
为 极 作 分 子 

"|i4 + 


th 


19]2 午 , 德 荐 (Debye) 提 出 “ 倘 极 先 " (ai 的 概念 来 度 基 分 子 极 性 的 大 小 ,如 几 末 -31=-1 所 
必 , 其 定 光 臣 
上 三 中 {| —31-1) 
式 中 g 是 下 .负电 苟 中 心 所 带 的 电 蓓 量 ,d 为 下 ,负电 荷 中 心 之 问 的 距离 ,pp 是 一 个 矢量 ,其 方 加 
规定 从 正 到 负 。 因 分 子 中 原子 间距 离 的 数量 级 为 10 “ m, 电 荷 的 数 其 级 为 10 “CC, 所 以 侦 极 矩 
的 数量 级 是 10 ”Cm 


通过 偶 极 和 矩 的 测定 可 以 了 解 分 子 结构 中 有 关 电 子 云 的 分 A 
布 和 分 子 的 村 称 性 等 情况 ,还 可 以 用 来 判别 几何 异 构 体 和 分 1 
子 的 立体 结构 等 。 d 


极 性 分 子 有 具有 永久 偶 家 和 矩 ,在 没有 外 电场 存在 时 ,让 于 分 
子 的 热 运 动 , 候 极 拥 指向 各 个 方向 的 机 会 相同 ,所 以 悦 极 矩 的 图 了 -31~1 电 偶 概 乱 示意 终 
统计 值 等 于 零 。 苦 将 极 性 分 子 置 子 均匀 的 电场 中 , 则 偶 极 矩 在 电场 的 莫 用 下 会 趋 问 电场 方向 排 
列 。 这 时 我 们 称 这 些 分 子 被 极 化 了 , 极 化 的 程度 可 用 摩尔 转向 极 化 度 Pen 来 衡量 。 

Pw 与 永久 偶 极 矩 平方 成 正比 ,与 热力 党 温度 了 成 反比 ,其 关系 为 : 

Puen = SxL 圭一 ([ -31-2) 
式 中 于 为 玻 耳 雍 曼 常 数 ,L 为 阿 优 加 德 曙 常数。 

在 外 电场 作用 下 ,不论 极 性 分 子 还 是 非 极 性 分 子 都 会 发 生 电 子 云 对 分 于 骨架 的 相对 移动 ,分 
子 骨 架 也 会 发 生变 形 , 这 种 现象 称 为 诱导 极 化 或 变形 极 化 ,用 摩尔 诱导 极 化 度 Pas 米 衡量 。 显 
然 , Pxs 可 分 为 二 项 , 即 电子 极 化 度 Pas 和 原子 极 化 度 Pr ,因此 Pws 二 Pez 十 Par。 Pws 号 
外 电场 强度 成 正比 ,而 与 温度 无 关 。 

如 果 外 电场 是 交 变 电场 , 极 性 分 子 的 极 化 情况 则 与 变 变 电场 的 频率 有 关 。 当 处 于 频率 小 于 
10" s-! 的 低频 电场 或 静电 场 中 , 极 性 分 子 所 产生 的 摩尔 极 化 度 P 基 转 向 极 化 .电子 极 化 和 原子 
极 化 的 总 和 

P= Purs+ Past+Pmr (可 —31-3) 
当 频 率 增加 到 102 ~ 1084 s ' 的 中 上 {红外 频率 } 时 ,电场 的 交 变 周期 小 于 分 子 侦 极 矩 的 弛 络 时 
间 , 极 性 分 子 的 转向 运动 根 不 上 电场 的 变化 , 即 被 性 分 子 来 不 及 沿 电 场 定 向 , 故 Pan =0。 此 时 
极 性 分 子 的 摩尔 极 化 度 等 于 摩尔 诱导 极 化 度 Pss。 当 交 变 电场 的 频率 进 -- 步 增加 到 大 于 
105 s 1 的 高 频 ( 可 见 光 和 紫外 频率 ) 时 , 极 性 分 子 的 转向 运动 和 分 子 骨 架 变 形 都 跟 不 上 电场 的 变 
化 ,此 时 极 性 分 子 的 摩尔 极 化 鹿 等 于 电子 极 化 度 Par。 

因此 ,原则 上 只 要 在 低频 电场 下 测 得 极 性 分 子 的 摩尔 枢 化 度 王 , 在 红外 频率 下 测 得 极 性 分 子 
的 摩尔 诱导 极 化 度 Pss ;两 者 相 减 得 到 极 性 分 子 的 摩尔 转向 极 化 度 Pww ,然后 代 人 ([ -3L-2) 
式 就 可 求 出 极 性 分 子 的 永久 偶 极 答 jg 来 。 

二 极 化 度 的 测定 

克 劳 收 斯 ` 莫 索 蒂 和 德 拜 (Clausius - Mosetti - Debye) 从 电 帮 理 论 得 到 了 摩尔 极 化 度 P 与 介 
电 常 数 e 之 间 的 关系 式 


P= (lo—3Ll-4) 


el.M 
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起 中 M 为 被 测 物质 的 摩尔 质量 ,p 是 该 物质 的 密度 ,s 可 以 通过 实验 测定 。 
但 (了 1 一 31 一 4) 式 是 假定 盆子 与 分 子 间 大 相 互 作用 而 维 导 得 到 的 ,所 以 它 只 适用 于 温床 不 太 
低 的 气相 迟 系 。 然 而 测定 气相 的 介 电 常数 和 窒 度 ,在 实验 上 难度 较 大 , 某 些 物质 甚至 根本 充 法 使 
其 处 于 稳定 的 气相 状态 。 因 此 后 来 提出 了 一 种 溶液 法 来 解决 这 一 困难 。 深 液 法 的 基本 想法 是 ， 
在 无 限 稀释 的 韭 极 性 溶剂 的 溢 液 中 , 溶 奈 分 子 所 处 的 状态 与 气相 时 相近 ,于 是 盛 限 稳 释 深 液 中 这 
质 的 摩尔 极 化 度 P27 就 可 以 看 作为 (上 一 31 一 4) 式 中 的 PP。 
海德 斯 特 兰 (Hedestran) 首 先 利 用 稀 溶液 的 近 化 公式 
Ee 直 二 E1tl+ cx;) 《了 -31—5)} 
po = otl + Br,) (TT -31-6) 
再 根据 溶液 的 加 和 性 ,推导 出 无 限 稀 释 时 溶质 摩尔 极 化 度 的 公式 
3agi MT El 一 1 M,— BNI 
2 
上 述 (T -31-S) (TEL-31-6) (HU -31-7) 式 中 ,和 ,pg 分别 是 溶液 的 介 电 常数 和 狐 度 ， 
M, ,x; 是 溶质 的 摩尔 质量 和 摩尔 分 数 ,e, .ol 和 M 分 别 是 溶剂 的 介 电 常 数 ,密度 和 摩尔 质量 ,0、 
有 分 别 是 与 e 意 一 工 :和 pg 一 直线 斜率 有 关 的 常数 。 
己 知 在 红 奸 频率 的 电场 下 可 以 测 得 极 性 分 子 的 摩尔 诱导 极 化 度 。 但 在 实验 中 出 于 条 件 的 腿 
制 ,很 难 知 到 这 一 点 ,所 以 一 般 总 是 在 高 频 电 场 下 测定 极 性 分 子 的 电子 极 化 度 Par。 
根据 光 的 电磁 理论 ,在 同一 频率 的 高 频 电场 作用 下 ,透明 物质 的 介 电 常 数 e 和 折光 率 = 的 天 
系 为 


(1 -31—7) 


P= P; = lim P, = 


e= n° (hj -31—8} 
习惯 上 用 摩尔 折射 度 及 ,来 表示 高 频 区 测 得 的 极 化 度 , 因 为 此 时 Ps =0, Prz =0, 则 
Ry= Par = #7 Cl -31-9) 
在 稀 洲 液 情况 下 也 存在 近似 公式 
n= + yr;) Cl -31—10) 


同样 从 KI -31- 9) 式 可 以 推导 得 无 限 稀释 时 流质 的 摩尔 折射 度 的 公式 

n1— 1 M,— BM Gn Mi 

ni -2 a 2p CC[ -31—11} 
十 述 ( 利 一 31 一 10).{ 卫 -31 一 11) 式 中 ,nw 是 溶液 的 折光 率 , nn 是 溶剂 的 折光 率 ,y 是 与 

ng -直线 斜 变 有 关 的 常数 。 
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三 、 偶 极 短 的 测定 
沉 虚 到 原子 极 化 度 通 常 只 有 电子 极 化 度 的 5% 一 10% ,而 且 Psm 又 比 PaFz 大 得 多 ,故常 常 
和 反 视 原子 极 化 度 。 
从 (于 一 31 一 2) (一 31 一 3)、( 一 31 一 7) 和 和 ( 儿 一 31 一 11) 式 且 得 ; 
Pua = PY ~- R? = 二 FL 代 (TT ~31—12) 
上 式 把 物质 分 子 的 微观 性 质 偶 极 和 矩 和 它 的 宏观 性 质 介 电 常 数 .密度 和 折射 率 联 系 起 来 了 ， 分 子 的 
水 久 僵 极 矩 就 可 用 下 面 简 化 式 计算 
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HH =0.04274 x 10 > {Pp — R*Y}TC.m (1 -31-13) 

芷 某 种 情况 下 ,将 需要 考虑 Par 影 响 时 ,只 需 对 RY 作 部 分 修正 就 行 了 。 

上 述 测 求 极 性 分 子 偶 极 矩 的 方法 称 为 溶 溢 法。 溶液 法 测 得 的 溶质 偶 极 捧 与 气相 测 得 的 真实 
值 间 存 在 偏差 ,造成 这 种 现象 的 原因 是 非 要 性 溶剂 与 极 性 洲 质 分 子 相 互 间 的 作用 一 一 “溶剂 化 ” 
作用 ,这 种 俩 益 现 象 称 为 溶液 法 测量 偶 极 抵 的 " 济 剂 效应 ”“。 罗 斯 (Ress) 和 了 萨 吕 (Sack) 等 人 曾 对 
溶剂 效应 开展 了 研究 ,并 推导 出 校正 公式 ,有 兴趣 的 读者 可 阅读 有 关 人 参考 资料 局 ， 

此 外 ,测定 偶 极 和 矩 的 实 痊 方法 还 有 多 种 ,如 温度 法 ,分子 桌 法 .分 子 光 谱 法 以 及 利用 微波 谱 的 
斯 塔 和 克 法 等 ， 

由 、 介 岂 常 数 的 测定 

介 电 贡 数 是 通过 测量 电容 计算 而 得 到 的 。 本 实验 采用 电 桥 法 测 量 电容 。 

电容 池 两 极 间 虚空 时 和 充满 某 物 质 时 电容 分 别 为 CC 和 C,, 则 该 物质 的 介 电 常数 6 与 电容 
的 关系 为 : 
(HH -31—14) 


陈 中 6 和 #, 盆 别 为 其 空 和 该 物质 的 电容 率 。 

当 将 电容 池 揪 在 小 电容 测量 仪 上 测量 电容 时 ,实际 测 得 的 电容 应 是 电容 池 两 极 间 的 电容 和 和 
牲 个 测试 系统 中 的 分 布 电容 Cs, 并 联 构 成 , 即 C = Cyt Cu Ca 对 同一 台 仪 圳 而 言 是 … 个 恒定 
值 , 称 为 仪器 的 本 底 值 , 需 先 求 出 仪器 的 Cs, 并 在 各 次 测量 中 子 以 扣除 有 关 小 电容 测量 仪 的 结 
构 ,测量 原理 ,操作 和 测 求 Cs 的 方法 参见 仪器 七 。 


下 . 仪器 试剂 

阿 风 扩 泡 仪 电 歇 风 

PCM 一 14 型 精密 电容 测 曼 仪 容量 抠 (50 mE) 
电容 池 乙酸 乙 酯 (分 析 纯 ) 
级 恒温 槛 四 氧化 碳 ( 分 析 纯 ) 
比重 管 

玉 .实验 步 票 

一 、 溶液 配制 


用 称 重 法 配制 6 种 不 同 浓度 的 乙酸 乙 酯 - 四 氧化 磋 洲 液 ,分 别 盛 于 容量 瓶 中 ， 殿 制 乙酸 忆 
栈 的 淡 度 (摩尔 分 数 } 在 0.15 左右 。 操 作 时 应 注意 防止 溶 硕 和 溶 刑 的 挥发 以 及 吸收 极 性 较 太 的 
水 气 ,为 此 蓄 液 配 好 后 应 迅速 盖 上 瓶 盖 , 并 置 于 于 燥 箱 中 。 

下、 折光 窑 测 定 

在 (25+0.1) 亿 条 件 下 用 阿 贝 折光 仪 测定 四 毛 化 磋 及 各 配制 溶液 的 折光 率 ， 测 定时 注意 各 
样品 需 加 样 3 次 ,每 次 读 取 三 个 数据 ,然后 取 平 均值 。 阿 贝 折光 仪 的 构造 . 测 基 原理 和 把 作 方法 
参阅 仪 基 败 。 

三 , 介 电 常数 测定 


1, 电容 Cu 和 C, 的 测定 

本 实验 来 用 四 氧化 磋 作 为 标准 物质 ,其 介 电 和 常数 的 温度 公式 为 : 

e# =2.238-0.0020(z ~ 20) (I -31-15) 
式 中 :为 民 温 温度 ( 蕊 )。25 和 时 sy 应 为 2.228。 

用 电 哆 风 将 电容 池 两 极 间 的 间 阶 吹 干 , 旋 上 金属 盖 ,将 电容 池 与 小 电容 湖 量 仪 相 连接 , 接 通 
恒温 浴 导 油管 ,使 电容 池 恒 温 在 t25 坏 0,1) 世 。 按 仪 兽 七 介绍 的 操作 方法 测量 电容 值 。 重 复 测 量 
3 次 , 取 3 次 测量 的 平均 值 。 

用 滴 管 将 纯 四 毛 化 碳 从 金属 盖 的 中 国 口 如 人 到 电容 池 中 去 ,使 液 面 超过 两 个 电 概 ,并重 上 塑 
料 塞 ,以 防 液体 挥发 。 恒 温 10 min 后 ,同上 法 测量 电容 值 。 然 后 打开 金属 盖 , 吸 出 两 极 问 的 上 册 氧 
化 碳 ( 项 回收 ) ,重新 装 样 再 次 测量 电容 值 。 取 两 次 测量 的 平均 值 。 

2, 溶液 电容 的 浏 定 

测定 方法 与 纯 四 氧化 碳 的 测量 相同 。 但 在 测定 前 ,为 了 证 实 电 容 字 电极 间 的 残余 液 确 已 际 
净 , 可 先 测 晤 以 空气 为 介质 的 电容 值 。 如 电容 值 偏 高 , 则 用 电 吹 风 将 电容 池 吹 干 , 方 时 加 入 新 的 
溶液 。 每 个 溶液 应 重复 测定 两 次 ,其 数据 的 差 值 应 小 于 0.05 bpF。 所 测 电 容 读数 取 平 均值 , 减 去 
C,; 即 为 溶 滚 的 电容 值 Ce 。 由 于 溶液 易 挥 发 而 造成 浓度 改变 , 故 加 样 后 塑料 塞 要 寨 紧 。 

3. 溶液 密度 的 测定 

将 奥 斯 瓦 尔 德 -斯 普 林 格 (Ostwaid 一 Sprengel) 比 重 管 
(如 图 了 -31-2 所 示 ) 仔 细 干 燥 后 称 重 mm。, 然 后 取 下 磨 口 ~ 7 
小 帆 , 将 a 支管 的 管 口 插入 事先 沸腾 再 冷却 后 的 燕 久 水 中 ， 

用 针 简 连 以 橡皮 管 从 志 支 管 管 口 慢 慢 抽 气 ,将 蒸 饮 水 暖和 d 

比重 管内 ,使 水 充满 5 端 小 球 , 芋 上 两 个 小 帽 ,用 不 锈 制 给 c 

将 比重 管 吊 在 恒温 水 浴 中 ,在 {25+0.1) 亿 下 恒温 10 min。 

然后 将 比重 管 的 5 端 略 向 上 仰 , 用 滤纸 从 4 支管 管 口 吸取 

管内 多 余 的 莱 饮 水 ,以 调节 3 支管 的 液 面 到 刻度 4d。 从 恒温 

槽 中 取出 比重 管 ,将 磨 口 小 帽 先 套 a 端 管 口 ,后 套 上 映 , 并 图 了 -31-2 油 定 易 挥 发 液体 的 
用 滤纸 吸 干 管 外 所 范 的 水 , 挂 在 天 平 上 称 重 得 ml。 比重 管 示意 图 

同上 法 ,对 四 氧化 碳 以 及 配制 溶液 分 别 进行 测定 ,所 得 
质量 为 mx;,。 则 四 氧化 磋 和 各 溶液 的 密度 为 ; 


pT (E31-16) 


Y. 数据 处 理 


一 、 按 6 个 溶液 的 实测 质量 ,计算 不 同 溶 液 的 实际 浓度 rz。 
二 、 计算 C,.C, 和 各 溶液 的 Cx 值 , 求 出 各 溶液 的 介 电 常数 ew ; 作 ss -xz 图 ,由 直线 斜率 
求 算 a 值 。 
三 ,计算 纯 四 氢化 碳 及 各 溶液 的 密度 , 作 p 一 xr; 图 ,由 直线 斜率 求 算 8 值 。 水 的 密 嵌 参见 附 
录 五 表 V 一 5 一 13。 
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四 、 作 ww 一 xz 图 ,由 直线 斜率 计算 7 值 . 

五 .将 ps;eive .和 8 值 代 入 (0 一 31 一 7) 式 计算 PY 。 

六 ,将 pint.B 和 y 值 代入 (日 ~ 一 31 一 11) 式 计算 R> 、 

七 、 将 PR; 值 代入 式 ( 了 31 一 13})i! 算 乙酸 乙 栈 分 于 的 侦 极 短 严 值 . 
八 、 文献 值 


之 酿 乙 柄 分 子 的 惕 极 算 “ 


A nx 10 /AC In’ 状态 或 洲 剂 温度 A 

1 .78 304 0 5 
1.83 6.10 液 25 

1_76 3.87 Col, 25 

1 .39 一 五 30 Ceol, 25 


+ 控 1D=3.33564 Cm 换算 ， 
本 实 恰 学 生 测 定 结 拉 统计 什 暑 似 于 访 值 
其 他 莽 但 物 寺 子 的 仙 板 三 凑 什 忆 从 说 附录 五 表 W 5 -站 


可 , 评注 启示 


、 由 于 溶液 电容 的 温度 系数 很 小 ,而 且 本 实验 只 需求 得 稀 深 液 的 eg +; 的 直线 斜率 , 因 
此 在 室温 变化 不 大 时 .可 以 在 室温 下 进行 测定 。 如 和 欲 作 温 度 校 正 , 除 式 ( 生 一 31 一 15) 和 外 ,还 可 参 
考 附录 五 表 VY -5-39 所 载 有 关 乙 酸 乙 酯 介 电 常数 的 温度 系数 公式 
e=6.02-0.015trt/ -25) 
二 , 本 实验 所 用 试剂 均 易 挥发 ,操作 时 注意 匆 因 此 而 导致 测量 过 程 中 溶液 浓度 的 改变 。 
、 溶液 法 测 求 极 性 分 子 的 偶 极 矩 , 因 其 存在 着 “溶剂 效应 "而 使 得 其 测量 从 与 真实 值 之 间 
存在 著 偏 差 。 参 考 文献 介绍 了 一 种 用 温度 法 测量 气相 分 子 永久 偶 极 矩 的 方法 ,有 兴趣 的 读者 
可 比较 两 种 不 同方 法 的 特点 和 各 自 的 局 限 性 ， 
四 、 关 于 偶 极 窍 单位 的 说 明 
迄今 为 止 ,文献 中 有 关 分 子 偶 极 和 矩 的 方程 推导 或 数据 单位 ,基本 上 都 采用 高 斯 制 。 忆 斯 制 所 
用 偶 极 矩 单位 德 拜 (D) ,等 于 10 {erg'cm )“ 或 10 "esu*cm。 
高 斯 制 对 真空 电容 率 s, 以 及 磁 导 率 mm 均 规 定 为 1。 因 此 库仑 定律 对 于 相距 为 4 的 两 电荷 
之 间作 用 力 的 描述 极其 简单 , 它 直接 等 于 gg yd 。 而 当 使 用 国际 单位 制 时 ,导出 的 式 中 谋 有 一 
常数 (4rsgu) 。 
从 式 ( 可 -31- 12) 可 得 ; 


2 TIP7 — R*Y}T=0.0128v (PY — RY)T (fH -31—17) 
再 从 高 斯 制 换算 成 国际 单位 制 时 , 极 化 度 习 以 4rsu ,这 样 方 各 (了 [ -31-17 则 成 为 : 


|l. 


AZ 三 


8e 下 六 一 二 一 
xs TY (Pr ~ R: 


{60 : 


_ /9x8,NS4XI10 Fern al 38066X10- 
LK. VPr =RFIT {HN-31- 18) 


将 极 化 度 的 单位 cm mol 和 驳 庆 单位 天 归 并 太 前 项 , 百 根 据 附录 四 的 最 纲 ,可 换算 得 : 
ACE SE, Pr RJT =0.04274 10 VP — RY)T 
请 注意 ,上 式 很 号 内 的 极 化 府 和 温度 分别 基 上 以 eco mol 和 民 为 单位 的 纯 数 ， 
由 . 提问 思考 


-, 分析 本 实验 江美 的 主要 米 源 ,如 何 改 各 ? 

二 , 试 章 只 稼 液 法 测量 极 性 分 子 永 么 贷 极 矩 的 要 可 ,有 何 基本 假定 ,推导 公式 时 作 了 哪些 近 
似 ? 

三 .如 何 利用 谊 液 法 训 量 偶 极 矩 的 “ 洲 剂 效应 "来 研究 极 性 这 质 耸 子 与 非 极 性 溶剂 的 相互 作 
用 ? 
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] , 目的 要 求 
一 , 掌握 X 射线 粉末 衍射 方法 的 基本 诛 理 和 技术 ,初步 了 解 X 射线 衍射 仪 的 构造 和 使 用 方 


和 


二 , 根据 X 射线 粉末 衍射 谱 图 ,分析 鉴定 多 晶 样 品 的 物 相 。 
I .基本 原理 


一 、 唱 体 与 米 勒 指数 

一 个 理想 的 晶体 是 由 许多 旱 半 期 性 排列 的 单 胞 所 构成 的 。 而 体 的 结构 可 以 用 三 维 点 阵 来 表 
示 。 每 个 点 陈 点 代表 晶体 中 一 个 基本 单元 ,如 离子 原子、 分 于 或 配 位 离子 等 。 空 间 点 阵 可 以 从 
各 个 方向 予以 划分 和 而 成 为 许多 组 平行 的 平面 点 阵 。 由 图 下 一 32 一 1 可见, 一 个 晶体 可 看 战 是 由 
一 些 相同 的 平面 网 按 一 定 的 距离 di 平行 的 平面 排列 而 成 的 ,也 可 着 作 由 男 一 些 平面 网 按 4;、 
d;,… 等 距离 平面 排列 的 。 各 种 结晶 狗 质 的 单 胞 大 小 , 单 胞 的 对 称 性 , 单 胞 中 及 含 的 离 于 , 原 于 
或 分 子 的 数目 以 及 它们 在 单 作 市 所 处 的 人 相对 位 置 都 币 尽 相同 ,因此 ,等 一 种 晶体 都 必然 在 在 着 一 

A 


系列 特定 的 了 值 ,可 以 用 手表 征 该 种 晶体 。 

为 了 描述 标记 这 些 晶 面 和 点 阵 有 平面 , 米 勤 (Milier) 提 出 了 一 种 方法 。 访 方法 利用 点 阵 平面 存 
三 个 唱 轴 上 截 数 的 倒 易 数 的 互 质 之 比 (h、 直 .站 来 表示 该 晶 面 , 称 为 马 面 指标 或 Miller 指数 。 选 
树 一 组 能 把 点 阵 划 分 成 为 最 简单 合理 的 格子 的 平移 矢量 a ,be ,并 将 它们 的 方 同 分 别 定 为 华 标 
轴 x、y、z., 如 图 J 一 办 -2 中 所 示 的 点 阵 平 曾 与 三 个 轴 分 别 相交 于 ra 、 坊 、te, 即 它们 在 王 个 坐 


标 轴 的 截 数 分 别 为 “sz ,三 个 截 数 的 倒数 之 比 为 = : 工 : 二 , 因 rs\t 均 为 整数 ,可 以 化 为 克 质 


的 整数 之 比 . 即 二 := 大 :其 中 (站 称 为 Miller 指数 ,也 就 是 该 曲面 的 指标 。 图 


〖 -32-2 中 的 = 分 曾 等 于 3,2.,1, 则 其 遇 面 就 可 用 (236} 来 表示 。 指 数 过 山 的 前 别 , 其 他 中 
以 及 组 成 唱 面 的 点 阵 密度 都 较 小 ,所 以 实际 应 用 的 米 勒 指数 通常 为 0.1 .2 等 数值 。 


图 B .32-1 空间 点 阵 划分 为 平面 图 和 -32-2 旧 轴 .严明 与 
点 阵 组 示意 图 Miller 指数 
二 . 布拉格 方程 


当 波 长 与 晶 面 间距 相近 的 和 X 射线 照射 到 晶体 上 ,有 的 光子 与 电子 发 生 非 弹性 碰撞 ,形成 较 
长 波长 的 不 相干 散射 ;而 当 光 子 与 原子 上 束缚 较 紧 的 电子 相 作 用 时 ,其 能 量 不 损失 ,散射 波 的 波 
长 不 变 , 并 可 以 在 一 定 的 角度 产生 衍射 。 图 一 32~3 表示 一 组 此 面 同 趾 为 dw 的 面 网 对 波长 
为 4 的 义 射 线 产生 衍射 的 情况 。 它 们 之 间 的 关系 可 用 布拉格 (Bragg) 方 程 表 未 : 
Zed rp sin = na ([ —32—1) 
只 有 当 入 射 角 8 恰好 使 光 程 差 ( AB + BC) 等 于 波长 的 整数 倍 时 , 方 能 产生 相互 登 吉 而 增强 的 衍 
射线 。 式 中 # 称 为 衍射 级 次 。 在 晶体 结构 分 析 中 , 常 把 布拉格 方程 写 为 : 


2 Syin 二 A (CN -32—2) 

或 简化 为 : 
2d5in 上 = el -32-3) 
式 (T -32-3) 将 二 隐 会 在 喇 面 辣 距 二 中 ,而 将 所 有 的 衍射 都 看 成 一 级 衍射 ,这样 可 使 计算 


简化 和 统一 。 
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图 IT -32-3 两 相 邻 面 网 上 反射 级 的 光 程 莽 


三 、 实验 原理 

将 样品 研磨 成 10 一 10 ”mm 大 小 的 细 粉 末 。 把 它们 装 在 样品 槽 中 ,并 将 样品 的 表 认 整 
平 。 然 后 将 样品 模 装 上 样品 台 ,使 样品 平面 与 入 射 仪 轴 重 合 ,与 聚焦 图 相 切 。 试 样 中 的 晶体 择 完 
全 无 规则 的 排列 , 划 面 在 各 个 方位 上 的 取 回 概率 相等 ,因而 总 会 有 许 才 小 前面 正好 处 于 适 人 台 务 个 
衡 射 条 件 的 位 置 上 。 

图 了 -32 一 4 为 入射 仪 的 原理 示意 图 。 实 验 时 ,将 样品 磨 细 后 装 人 样品 槽 压 实 ,并 使 样品 表 
面 平整 ,然后 放 管 在 入射 仪 的 测 角 器 中 心 样品 台 上。 在 测量 时 ,样品 绕 测 角 仪 中 心 轴 转 动 , 不 断 
地 改变 人 射 钱 与 试 样 表面 的 夹 前 8 计数 器 始终 对 准 中 心 , 沿 着 测 角 仪 圆 称 动 ,接收 各 衍射 角 28 
所 对 应 的 衍射 强度 。 计 算 机 同步 地 把 各 衍射 线 的 强度 记 妇 下来。 在 所 得 的 街 射 图 中 ,一 个 坐标 
代表 衍射 角 229, 另 一 坐标 表示 衍射 强 尊 的 相对 大 小 。 


衔 圈 测 角 仪 


图 [一 32-4 六 射线 入 射 位 原理 示意 图 


亚 . 仪器 ”试剂 


XX 射线 多 量 熏 射 信 
rz- 石英 粉 { 二 级 品 , 研 磨 至 通过 325 目的 第 子 ) 
镍 粉 (二 级 品 ,研磨 至 通过 325 目的 饰 子 }) 玛 瑞 研 外 


,实验 步 邓 


实验 前 须 认真 阅读 仪器 四 和 技术 第 七 章 的 有 关 章 节 ， 
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-, 样 目 准备 

将 研 细 的 钊 粉 样品 均 写 地 酒 于 样品 模 中 .使 共 略 高 于 样 曲 模 的 边缘 ,用 了 玻 斑 片 斥 样 上 站 的 表 
耐 ,使 样品 足够 紧密 且 表 面 光 涂 平整 ,附着 在 醒 内 不 全 于 脱落 。 

二 、 严 格 按照 *X 射线 衍射 仪 操作 规程 ”开机 操作 

1. 打 着 水冷 机 ; 

2. 打开 控制 计算 机 ; 

3. 待 计算 机 进入 WINDOWS 系统 后 ,将 发 生 器 的 钥匙 转 到 * 开 "的 位 幅 , 打 升 发 生肉 的" 预 
热 开 关 ”, 此 时 准 答 和 灯亮 ,风扇 转 , 蜂 鸣 器 停 鸣 ; 

4. 打开 油 角 仪 控制 开关 ,准备 灯 竞 ; 

$5. 按 发 生 器 * 开 "按钮 ,高 于 指示 灯亮 ;准备 灯 灭 , 管 电压 ,电流 分 别 为 20 kV 和 5 mA 

6. 初始 化 系统 。 

一 、 样 由 测试 

不 同 厂 家 ,不 阿 型 号 的 粉末 衍射 仪 所 使 用 的 操作 及 数据 处 理 软 件 不 同 ,如 Panalytic 公司 的 
Xpert;Rigaku 公司 的 DAmax 系列 衍射 仪 的 操作 软件 IADE;BRUKER AXS 公司 的 D8 .D4 衍射 
仪 的 DIFERACFH 软 件 等 、 它 们 一 般 都 是 WindowsNT 平台 下 的 多 任务 分 析 软 件 , 有 具有 使 用 所 
作 简 便 .功能 性 强 ,兼容 性 好 、 可 进行 批 处 理 测试 等 特点 ,并 可 直接 与 数据 库 ,图 像 . 字 处理 .电子 
胡 格 及 演示 等 软件 链接 。 在 操作 不 同型 号 的 X 射线 衍射 仪 之 前 ,必须 熟悉 仪器 的 操作 规程 。 

此 处 简单 介绍 用 BRUKER AXS 公司 的 D4 入 射 仪 进行 个 体 样 品 测试 时 的 拉 作 步骤 。 

i. 点 而 DIFFRAC 图 标 , 进 入 XRD 程序 界 因 ; 

2. 选择 "Adjust 按钮 {在 视窗 的 左下 和 角 ) 

(1) 在 “Sample Pos." 框 中 输入 样品 的 位 置 坐 标 , 然 后 按 “load 键 ; 

(2) 分 别 设 署 义 射线 的 兽 电 压 . 管 电流 ,一 般 设 定 在 40 kV 和 40 mA( 功 率 应 小 于 2.2 kW}， 
按 “Ser" 键 ; 

(3) 设 定 浏 试 参数 : 

a， 在 “Start" 和 杠 中 输入 起 始 28 角度 为 20" ,不 能 小 于 0.6 

b. 在 “Increment” 中 输入 扫 撒 步 长 ; 

c， 在 “Stop" 中 键 人 终止 28 角度 为 60， 

d. 在 "Scanspeed" 中 键入 扫描 速度 为 0.03"s ， 

e， 在 “Scantype” 中 选择 “Locked Couple”; 

(4) 打开 样 踢 防 护 单 ,将 样品 槽 放 在 测 角 仪 的 样品 台 上 ,并 固定 好 ,关上 和 射线 防护 单 , 按 
“Start” 按键 ,仪器 开始 扫描 ,同时 收集 衍射 数据 和 绘制 入 射 图 谱 。 在 测试 结束 时 , 按 “Stop 键 , 然 
后 取出 样品 权 。 

(5) 在 菜单 “File" 中 选择 "Save” ,保存 测试 结果 ,数据 文件 的 扩展 名 为 "raw 。 

上 述 实 验 结 束 后 ,再 按照 上 述 操作 步骤 测定 镍 粉 和 石英 粉 (其 比例 约 为 1:3) 的 混 台 物 。 

四 、 严格 按 "X 射线 入 射 仪 操作 规程 "关机 ; 

1. 分 别 缓慢 降低 管 电流 . 管 电压 至 5 mA 和 10 kV( 先 降 电 流 . 后 降 电压 ); 

2. 按 “ 预 热 开 关 "” ,准备 灯亮 ,高 压 指 示 灯 灰 ; 

3. 按 发 生 器 " 关 ?" 按 钮 , 准 季 灯 灭 ; 
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4. 关 测 角 仅 控制 开关 | 

5. 关 控 制 计 算 机 ; 

6. 其 机 10 min 后 ,再 英 水 冷 机 。 

《注意 :开关 入 射 仪 时 必须 有 指导 教师 在 场 , 并 严格 按 “X 射线 衔 射 仪 操 作 规 程 "把 作 -) 


Y. 数据 处 理 


一 、 在 图 谱 上 标 出 每 条 衍射 线 的 28 的 度数 ,计算 各 衍射 线 的 siw 8 之 比 ,与 表 轩 一 7-43 比 
较 , 衫 定 Ni 的 点 阵型 式 。 

二 , 根据 式 ([E-32-3) 计 算 各 衍射 线 的 晶 面 间距 4 值 , 其 中 Cu - Ke 射线 的 波长 4 可 到 
Kal 和 Ka; 的 权重 平均 值 1.54 A。 

三 、 各 衍射 线 的 入 射 强度 { 刀 可 由 衍射 峰 的 面积 求 算 ,或 近似 地 用 峰 的 相对 嵌 度 计算 ,这 样 
即 可 获得 “4 - 1" 的 数据 。 

四 根据 表 区 -7~3 标 出 各 衍射 线 的 指标 h#i ,选择 较 高 角度 的 衍射 线 ,将 sn 8 ,衍射 指标 
以 及 所 用 义 时 线 的 波长 代入 式 (N -7 了 -4) 求 算 晶 胞 参数 cn。 

五 、 物 相 分 析 。 首 先 将 纯 镍 粉 的 各 本 射线 依 其 入 射 强度 的 强 弱 顺序 排列 ,得 中 、d;、d;、…; 
然后 按 技 术 第 七 章 所 述 Hanawalt 方法 查找 。 检 索 得 到 可 能 的 PDF 卡片 后 ,再 仔细 核对 各 衍射 
线 的 4 值 及 相应 的 相对 强度 。 如 数据 在 实验 误差 允许 范围 内 , 即 可 确定 该 样品 的 物 相 。 也 可 依 
4 值 大 小 顺序 按 Fink 方法 查找 。 由 于 实验 条 件 的 差异 ,核对 卡片 时 ,允许 相 对 强度 有 较 大 的 误 
差 。 

在 确定 锋 粉 物 相 后 ,可 对 镍 - 石英 混合 样品 所 得 衍射 线 作 " 差 诚 ”, 在 “扣除 ?外 的 本 射线 后 ， 
依 上 法 确定 剩余 物 相 。 

此 外 ,还 可 根据 化 学 分 析 结 果 , 按 字 顺 索引 直接 查 得 Ni 和 SiO, 卡 片 进行 比较 。 

六 、 文献 值 

镍 的 PDF 卡片 导 4 一 850;a 一 石英 的 PDF 卡片 号 5- 490。 


.评注 启示 


一 、 物 相 分 析 是 多 晶 X 射线 入 射 分 析 中 最 重要 的 用 途 之 一 。 由 于 粉末 法 本 身 的 特性 ,考虑 
到 基础 教学 的 需要 ,选用 的 样品 最 好 为 对 称 性 高 的 晶 系 。 立 方 晶 系 当然 最 为 理想 ,其 衍射 线条 较 
简单 。 通 过 数据 处 理 ,易于 进一步 分 析 晶 体 的 各 种 结构 参数 。 详 见 技 术 第 七 童 第 咀 节 。 
二 、 未 知 物 的 和 X 射 线 衍射 物 相 分 析 ,通常 应 先 了 解 其 化 学 组 成 。 本 实验 推荐 使 用 纯净 金属 
镍 这 一 面 心 立方 结 槐 的 单质 样品 进行 测定 ,也 可 以 采用 其 他 容易 得 到 的 样品 ,如 Si、NaCl 等 。 考 
虚 到 实际 工作 中 经 常 需要 鉴定 混合 物 的 物 相 ,实验 中 可 要 求学 生 分 别 测 定 纯净 镍 和 镍 与 -五 
英 的 混合 样品 。 石 英 属 六 方 晶 系 , 常 在 射线 入 射 分 析 中 作为 内 标 物 使 用 ; 另 一 方面 , 它 与 钊 的 
衍射 峰 不 重合, 易于 初学 者 了 解 混合 物 的 物 相 分 析 步 骤 。 
三 、 粉末 衍射 的 谱 图 质量 与 样品 的 制备 有 着 密切 关系 。 研 磨 样品 时 ,必须 以 不 损坏 晶体 的 
晶 格 为 前 担 。 通 常 , 试 样 细 些 ,所 得 衍射 线 较为 平滑 。 立 方 .六方 等 高 对 称 性 的 晶体 ,通过 200 日 
得 往往 就 能 得 到 较 好 的 谱 图 ,但 单 斜 .三 斜 等 晶 系 的 样品 ,即使 通过 325 日 六 网 ,有 时 也 不 能 得 
到 很 好 的 谱 疼 。 粉 未 街 射 仪 要求 样 品 的 表面 为 非常 平整 的 平面 , 试 片 装 上 样品 台 后 其 平 抽 与 衍 
“7 ，! 


射 仪 轴 重 合 , 与 聚焦 是 相 切 ， 

四 衍射 实验 中 ,有 一 些 具体 的 实验 条 件 将 合影 响 结 果 , 如 发 艇 犹 张 ,接收 狄 锋 、 防 散射 狂放 
和 扫 拱 方式 等 。 在 测试 时 , 需 根 据 样 咒 的 衍射 能 力 和 实验 的 目的 (对 数据 的 彼 求 ) 进 行 选 定 ， 

五 ,实验 时 须 指导 教师 在 场 ,应 注意 安全 ,防止 高 压 触 电 和 X 射 人 线 辐射 ,严格 按照 操作 规程 
开关 仪器 ， 


时 , 提问 思考 


一 ,布拉格 方程 并 未 对 衍射 级 数 六 和 剖面 问 虐 如 作 任 和 何 限 制 ,但 实际 应 用 中 为 何 只 用 煞 量 
非常 有 限 的 一 些 往 射 线 ? 

二 ,计算 品 胞 参数 a 时 ,为 什么 要 用 较 高 前 度 的 衍射 线 ? 

三 、X 射线 对 人 体 有 什么 危害 ”应 如 何 防护 ? 
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1 - 目的 要 求 


一 ,熟悉 红外 光谱 的 实验 方法 ,了 解 红外 光谱 人 的 基本 原理 和 使 用 操作 ; 

二 . 测定 异 核 双 原子 分 子 HCI 和 CO 的 振动 一 转动 光谱 ,通过 谱 图 分 析 , 计 算 分 子 解 离 能 、 
零点 捧 动 能 , 力 常数 和 核 间 距 等 一 系列 结构 参数 ; 

三 、 测定 三 原子 分 子 SO; 振 动 光 说 ,了 解 多 原子 分 下 振动 频率 与 力 常数 , 配 分 消 数 和 热力 学 
晴 数 的 关系 ， 


【 .基本 原理 


一 ,分 子 的 振动 能 级 发 生路 迁 总 是 伴 有 转动 能 级 的 牙 迁 ,所 得 的 振动 -转动 光谱 出 现在 红 
外 波 殿 , 因 此 分 于 的 振动 一 转动 光谱 称 为 红外 光 谐 。 蜡 核 双 原 对 分 子 如 HCL,CO 气体 的 红外 光 
洪 为 振动 ~ 转动 光谱 的 典型 例子 ， 

双 原 子 分 子 的 转动 一 般 可 考 上 处 用 刚性 转子 的 物理 模型 ,并 用 量子 力学 处 理 得 转动 能 基 : 


E.=BI(+1)hr 1 3 
式 中 上 为 转动 量 于 数 ,及 为 普 朗 克 带 数 ,c 为 光速 ,B 为 转动 常数 

i ay hl RN 

i ( 州 二 好 一 2 


vw ep 


式 中 了 为 转动 惯量 .R 为 核 疗 距 ,yr 为 折合 质量 。 
分 子 的 振动 .采用 非 简 谐振 子 的 物理 模型 ,用 量子 妨 学 处 理 , 得 振动 能 量 


一 二 
.一 (e+ 二 jacoe- (e+ 三] oh 【由 一 33 一 3 


式 中 ,是 振动 量子 数 ,名 .是 振动 频率 .x 为 非 谐 性 系数 ,下 标 。 表 示 平衡 态 的 相应 值 。 因 此 分 子 
的 振动 能 景 着 议 cm ' 表 未 , 则 
= (ot s.r B HT (1 33 一 4 
趟 中 B 为 振动 和 转动 相互 作用 后 的 转动 常数 。 这 是 由 于 考虑 到 振动 能 量 的 增高 使 平均 核 间距 
增 大 ,引起 转动 常数 变化 。 下 标 。 表 示 B. 是 属于 振动 能 级 ,的 转动 常数 。 


B=B.- a (v+F)+ (I —33-5) 


式 中 B. 为 平衡 转动 常数 ,B, = 5 Rr 为 平衡 时 振动 -转动 机 合 常数 ,是 个 小 的 正 数 。 


当 分 子 的 振动 -转动 能 级 由 EF"(v ,中 ) 跃 迁 到 E(w ,J 了) 时 ,吸收 的 辐射 波 数 为 : 
FE’ F” F’ 的 五 FEF’ 辆 


y= EE EB +1) -B+1) (1 -33-6) 
he he he 


上 式 中 5 一 一 (~33—7) 


hc 
称 为 谱 带 的 零 线 或 基线 ,是 纯 振 动能 级 跃迁 (wv ,J*=0>v ,J=0) 时 所 吸收 的 光 的 波 数 。 
当 =0,v =1 时 ,将 式 (了 一 33 一 3) 代 入 ( 卫 一 33 一 7) 式 ,可 得 基 频 mw = (1 一 2x.) wo 
当 =0,v =2 时 , 按 上 述 方法 , 则 得 v=2(1 -3zr.)o., 称 为 倍 频 或 第 一 泛 频 。 
当 AJ=J -J = 一 1 时 ,为 P 支 谱 线 , 代 人 式 ( 了 一 33 一 6) 整理 得 : 
y= v0 (BI +BOT +(B, -BY 
今 丽 = 一 = 一 1, 一 2, 一 3,…, 则 
v= vt (Bt Bm+(B,— Br)m’ (HI —33-8) 
当 AJ=J -J=+1 时 ,为 RR 支 谱 线 ,代入 式 ( 卫 一 33 一 6) 整 理 得 : 
y= + (BI +B OC + +(B, ~ BCT +1Y 
令 束 = +1=1.2,3,…, 则 


y=vo + (B +B m+(B -Br )m 《下 一 33 一 号 ) 
合并 式 ( 卫 一 33 一 8) 和 式 ( 卫 一 33 一) ,得 ; 
y=y,+(B +B m+(B’ — Bm (CH -33—10) 


起 中 站 ==-1 -2 -3 为 中 误 ; 玉 二 1.2,3,… 为 玉 充 。 
当 HCl 吸收 红外 光 ,振动 能 级 从 v” =0 峰 迁 到 vw =1 时 ,其 吸收 波 数 为 ， 


vy =v + (B+Bo)m+(B,— Bo)m’ (~-33—11) 
根据 大 量 实验 结果 ,将 双 原 子 分 子 红外 谱 贸 的 谱 线 频率 拟 合 可 得 经 验 公式 ; 
y=ct+ dmtem’ (3233-12) 


对 照 式 (了 -33 - 11) ,不 难 求 出 谱 带 零 线 或 基线 的 波 数 vo ,基态 和 v=1 态 的 转动 稼 数 B,、 
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中, ,由 此 可 以 进一步 算出 和 措 核 双 原子 分 子 的 结构 参数 。 

二 、SoO; 在 红外 光谱 中 有 很 山 的 灵敏 度 。 在 中 守 分 辩 率 下 就 吕 观 察 Sm 中 具有 红外 活性 的 
振动 。 电 了 衍射 的 研究 表明 ,SO, 是 一 个 对 称 的 非 线性 分 子 。 对 于 含 育 N 个 原子 的 非 线 性 分 子 ， 
有 3N 一 6 个 振动 自由 度 , 称 之 为 简 振 模式 ( 见 图 -33-1)。 简 振 模 式 的 频率 叫 基 频 , 对 SC 来 
说 有 3 个 基 频 (vy 、v; .v;} 部 具有 红外 活性 ,其中 弯 遇 捧 动 岂 :出 现在 最 低频 ,而 反对 称 伸 缩 振 动 
出 现在 较 阿 频 举 。 


对 称 伸缩 弯曲 振动 反对 称 伸 锯 
图 三 一 33--1 So0o. 的 简 振 模式 

1. 上 让 常 数 

sO, 的 振动 模式 串 以 用 原子 质量 (Gx, 各 9,},O 一 S 一 个 键 角 (2a) 和 几 个 力 常数 来 表示 .出 它 
们 决定 分 子 的 势能。 这 些 轧 常数 和 胡 克 定律 非常 相似 。 SO; 的 势能 公式 可 生 成 如 下 扣 式 : 

= 3[k (r+ 73) + kod") (1 -33-13) 

式 中 和 x, 表 示 的 是 二 个 S$- 人; 刍 长 的 变化 值 ,5 是 键 角 的 变化 值 。S - 口 键 平 衡 时 的 键 长 为 
1 上 & 和 此 ;7 分 别 表示 伸缩 振动 和 弯 攻 振动 的 力 常数 。 将 经 典 的 谐振 子 理论 用 子 SO; ,可 得 以 
下 公式 : 


2 ， k 

ds = {1+ sin a jo Cl -33—14) 

1, mt, 
4 ta)= 1+ Wacog a TL 六 (1+ 一 "sginze 一 {TT —33— 13) 

FE Mm, Ml, HH i 

2 k, EE, 
i6r' vy? =2[1+ me (1 -33—16) 

mm,t 


对 于 SCO), ,2a=119.5 ,=0.1432 nm 

2. 配 分 函数 

气体 的 热 容量 可 以 看 成 是 平 动 .转动 和 振动 的 共同 作用 。 在 室温 以 下, 分 子 的 转动 和 平 动 对 
已, 的 贡献 是 一 定 的 ,并 与 温 庶 无 关 。 对 于 非 线性 多 原子 分 子 SO, ,转动 和 平 动 的 摩尔 热 容 分 别 
为 : 


已 (1rans) =3R Ch -33 一 【7 
Guvtrot) = > (CH -33 一 18) 
而 振动 对 所 ,的 贡献 随 温 度 而 改变 ,可 以 用 振动 的 配 分 图 数 来 计算 : 
= 


去 ， 避 可 
Covib)= RT) (CH -33-19) 


其 中 振动 的 配 分 函数 gw= TT 他 CH -33-20) 
式 中 的 g 四 是 频率 4 的 第 i 个 正则 模式 的 谐振 配 分 函数 。 
人 


po - hh KT 
“= mel 二 {| —33—21) 


由 ( 荆 一 33 一 21) 代 人 人 ( 耳 一 33 一 20), 再 代入 ( 卫 一 33— 19), 求 导 计算 可 得 : 
Cy(lvib)= RR 2 yy (用 一 33 一 22) 


式 中 hy, AKT=1.4388 v, /T=3.3u,e 

三 ,本 实验 所 用 的 FTIR 光谱 仪 的 主体 是 一 台 迈 交 尔 避 干 涉 仪 。 其 结构 原理 如 图 
H -33 一 2 所 示 。 光 源 S 发 射 的 红外 光 进 入 干涉 仪 ,干涉 仪 是 由 相互 成 直角 的 平面 镜 利 与 它们 
成 45" 的 分 束 器 组 成 。MM, 是 动 镜 , M, 是 固定 镜 。 分 束 器 是 覆盖 在 KBr 透明 基底 上 的 贸 钱 薄膜， 
它 能 将 光源 S 发 出 的 红外 光 经 凹面 镜 邮 ,反射 到 分 束 器 时 .一 半 的 光 直 接 透 射 到 固定 镜 Mi, 男 
一 半 光 经 反射 到 达 动 镜 M, ,这 两 束 光 分 别 从 固定 镜 M; 反 射 和 从 动 镜 M: 透 射 回 分 东 髓 .在 分 束 
器 重新 组 合 ,并 根据 动 镜 对 固定 镜 欧 相对 位 置 产 生 相 长 和 相 消 干涉 。 随 着 动 镜 每 移动 1/4 波长 ， 
就 重复 相 长 和 相 销 干涉 形成 正弦 波形 。 这 上 东 相 干 光 通 过 能 产生 选择 吸收 的 样品 ,然后 再 经 Ms。 
和 时 ;到 达 检 测 器 D,。 在 宽带 红外 光源 的 每 个 频率 都 产生 同样 的 过 程 。 故 检测 器 DD 所 得 的 信 
号 是 所 有 这 些 调制 的 正 艾 波 的 加 和 ,产生 如 图 了 -33 一 3 所 示 的 干涉 图 。 此 相干 图 曲线 可 用 傅 
立 叶 变换 公式 表示 


干涉 仪 


图 I -33-2 FTIR 光 详 仪 结 构 示 意图 


I(x)= | Biv)jeos 2xrurdr (了 -33 一 23)》 
0 
式 中 T(z} 为 干涉 图 ,x 为 光 程 差 ,y 为 波 数 ,Btv) 是 光谱 分 布 图 。 因为 干涉 仪 得 到 的 是 光谱 的 


干涉 图 ,为 了 重 现 走 观 的 红外 光谱 图 ,必须 对 上 式 进 行情 里 叶 逆 灾 换 
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图 I-33-3 和 情 里 叶 变 换 红 外 和 干 园 图 


B= | T(r jcos 2xnvrdx (jl —33-24) 


这 一 变换 由 计算 机 进行 。 

与 上 述 变换 同时 ,还 用 油光 器 产生 一 个 单独 的 信号 ,该 信和 叶 对 动 镜 移 动 是 时 间 连 锁 的 。 调 量 
激光 谱 线 的 干涉 图 妈 可 确定 动 镜 的 位 置 ,从 而 使 红外 光谱 的 波 数 非常 精确 。 

由 于 本 仪器 相 下 图 的 每 一 个 信息 都 来 让 所 给 定 的 整个 频率 范围 ,检测 器 同时 检测 所 有 的 频 
率 , 它 使 测量 速率 太太 加 快 。 若 增加 扫描 次 数 ,进行 多 次 测量 平 岁 ,可 提高 信 品 比 。 在 干涉 仪 中 
由 于 没有 色散 和 滤波 装置 ,不 用 狭 甸 ,所 以 能 量 损失 极 小 。 仪 器 的 分 辩 率 取决 于 动 镜 移动 距离 ， 
移动 距离 越 大 ,分 辩 率 越 高 。 这 样 干涉 仪 在 高 分 辩 率 的 情况 下 仍 能 收集 到 大 量 的 能 量 , 从 而 提高 
『 了 灵敏度 

本 实验 所 用 的 NICOLET FTIR 360 仪 带 有 FT- IR 光谱 的 高 级 软件 包 OMNIC E SP, 具 有 
智能 化 平台 ,作为 窗口 软件 的 应 用 程序 ,其 菜单 式 排列 可 以 灵活 地 采集 、 品 示 和 处 理 谱 图 数据 。 


机. 仪器 试剂 


Nicolet 360 ”红外 光谱 仪 真空 系统 

NaCl 和 KCl 单 晶 为 窗口 的 气 体 样 癌 池 浪 HCI . 浓 H,5O, 和 SO, 气体 
N. 实验 步 又 

一 、 系 统 检 漏 


按 图 T-33~-4 接 好 真空 系统 。 开 启 真空 泵 ,对 系统 及 储 气 撼 抽 气 后 ,关闭 抽 气 活塞 。 如 条 
真空 表 读数 在 数 分 钟 内 不 变 , 则 认为 系统 正常 。 如 果 读 数 有 变化 , 则 须 检查 系统 ,直至 正常 。 


二 气体 制备 

1. HCi 气体 

以 浓 赴 酸 缓 慢 滴 人 浓 硫 酸 中 制 得 HC 气体 ,再 通过 浓 硫 酸 进一步 干燥 后 存 人 已 抽 成 真空 的 
储 气 瓶 备 用 。 


红外 气体 样品 池 以 NaCl 单 品 为 窗口 (注意 防潮 ,样品 池 放 和 人 内 有 干燥 剂 的 塑料 终 , 扎 紧 航 
nm , 仅 露 出 抽 气 管 ) ,将 样品 池 接 上 真空 系统 后 抽空 系统 及 样品 池 ,再 依次 关闭 样品 池 的 活塞 太 系 
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统 进 气 活 塞 。 慢 慢 打 开 储 气 眶 活塞 ,放出 很 少量 气 居 ,同时 观察 真空 表 头 ,使 往 样 部 池 中 通 人 的 
6 kPat45 mmHg)HCl 气体 ,随即 关闭 储 气 瓶 活 赛 和 样品 池 活 塞 ,并 抽空 系统 。 取 下 HC1I 气体 妊 
节 池 待 测 。 


图 II -33-4 气体 制备 真空 系统 


2. CO 气体 
在 抽 真 空 的 气体 池 中 通信 少量 煤气 备用 。 
3. SD, 气 体 


取 一 干净 的 带 二 个 夹子 的 球 胆 ,与 SO, 钢 眶 相连 ,注意 小 心 开启 钢 绒 图 门 (防止 吸 人 鼻 内 1!)， 
放松 夹子 , 装 人 适量 (之 101.3 kPa) 的 SO 气体 ,关闭 阀门 , 球 胆 用 夹子 夹 紧 以 防 漏 气 。 将 浆 好 气 
的 球 胆 接 在 真空 系统 的 进 气 活塞 的 接口 上 ,系统 抽 气 后 关闭 抽 气 活塞 ,依次 开导 进 气 活 至 和 储 气 
眶 活塞 ,打开 夹子 , 挤 压 球 胆 ,将 气体 转移 至 真空 系统 上 的 鱼 气 瓶 中 关 紧 活塞 , 供 长 期 保存 符 用 。 

将 气体 样品 池 (KCI 单 晶 为 窗口 ) 接 上 真空 系统 ,抽空 样品 池 , 表 依次 关闭 样品 池 的 活塞 及 系 
统 活 蹇 。 小 心 慢 慢 打 开 储 气 绕 活塞 ,放出 很 少量 气体 ,同时 观察 真空 表 涉 ,使 往 样品 池 中 通 入 约 
10 Terr(1333 .2Pa) 的 SO 气体 ,随即 关闭 储 气 撼 活塞 和 样品 池 活 塞 ,并 抽空 系统 。 取 下 SO, 气 体 
样品 池 待 测 。 

三 、 红 外 光谱 测量 

分 别 对 上 述 已 制备 好 的 气体 样品 进行 测量 。 把 气体 样品 池 放 人 FTIR 光谱 仪 的 样品 室 中 ， 
调整 气体 池 的 位 置 ,使 透 过 率 最 大 。 设 定 扫描 范围 4000 一 400 cm ;扫描 次 数 为 32; 分 辩 率 为 
4 cm !。 对 HClI 笠 癌 则 再 以 小 于 2 em! 分 辨认 扫描 一 次 ,以 得 到 清晰 区 分 H*Cl 和 HE CI 同位 束 
乱 转 精细 结构 的 红外 谱 图 。 实 验 的 本 认可 在 相同 条 件 下 对 空 光路 或 空 池 的 扫描 得 到 。 放 大 HCl 
谱 图 ,标明 各 个 谱 蜂 的 波 数 ,打印 实验 结果。 

在 CO 样品 谱 贸 中 找 出 基 频 为 2100 cm "处 左右 的 已 支 和 愉 支 ,放大 其 精细 结构 , 标 蜂 和 打印 。 

四 、 实验 结束 后 ,将 样品 池 抽 空 复原 ,关闭 真空 系统 。 


.数据 处 理 


—、HOl 
1. 在 HCl 谱 图 上 标 出 PP 支 和 RR 支 , 并 分 别 标 出 H* Cl 和 HCl 各 谱 线 频率 对 应 的 三 和 J 
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值 。 确定 v=c+ em+e 中 的 ce 值 ,并 与 理论 值 公 或 比较 。 计 算 基 态 转动 常数 百 , 和 u-1 
时 的 转动 常数 B, 。 

2. 分 别 计算 H CE 和 HCl 的 平衡 转动 常数 B, .平衡 振 动 ” 转动 硝 介 常数 ,并 求 出 相应 
的 核 则 路 只 .只 ,和 民 ， 

3. 车 已 知 HCI 振动 倍 频 谱 带 的 vo .= 5668.0 cm ,这 算 机械 振动 频率 w,, 非 谐 性 系数 x， 
和 和 力 常数 不， 

4. 计算 光谱 离 解 能 D. .零点 振动 能 EE, .热力 学 离 解 能 Du 和 摩 水 离 解 能 。 

5. 求 出 芭 斯 势能 曲线 的 8 .也 ., 并 给 出 麻 斯 势能 曲线 。 


6. 按 玻 耳 区 暴 (Boltzmann) 分 布 得 而 cc(2J+ De oa7 ,其 中 9,- 5 庆 , 称 转动 特征 刘 


度 。 求 转动 能 级 相对 集 居 数 达 最 大 时 的 j.. 值 ,并 与 实验 中 谱 线 的 相对 蝇 虚 进行 比较 。 
二 、CO 
找 出 煤气 的 JIR 谱 图 中 的 CO 峰 , 同 上 处 理 。 已 知 CO 振动 倍 频谱 带 的 mm -- 4263.84 


三 、SO， 

1. 对 SO, 红 外 谱 图 指认 基 频 ， .vv 和 v: ,说 明理 由 ,并 解释 其 余 的 谱 峰 。 

2. 由 方程 式 ( [一 33 一 14) 和 (上 一 33 一 16) 计 算 力 常数 和 aA。 

3. 计算 配 分 函数 

根据 所 测 的 vv 和 vy 代 人 (四 一 33 一 22) 式 及 C=3R tCy(vib) 分 别 计算 痊 298 开 和 
500 KK 的 C,。( 由 热 化 学 方法 直接 测量 C, ,从 Cy = 0 一 RR 得 到 在 298 KK 和 和 500 开 时 的 Cy 值 分 
别 为 30.54:K ' 和 37.7J-K '.) 


看. 评注 启示 


一 .在 更 仔细 的 数据 处 理 中 ,经验 公 式 y= 二 c+ dm 十 em 可 增加 gz 项 ,成 为 vy =e+t ent+ 
em + gm ,这 样 可 再 引入 对 非 刚 性 转子 模型 的 校正 。 有 共 趣 的 同学 可 用 该 公式 处 理 实验 数据 。 

二 , 红外 光谱 在 有 机 官能 团 鉴 定 、 化 学 结构 分 析 和 表面 化 学 ,催化 及 电化 学 等 领域 都 得 到 了 
广 泛 的 应 用 。 如 红外 光谱 法 对 催化 剂 表面 络 合 物 的 研究 ,红外 光谱 法 幅 踪 研究 催化 ,原作 红外 交 
谱 研 究 表 面 吸附 和 表面 反应 ,红外 光谱 法 测定 分 子 第 的 硅 铝 比 等 等 ,并 有 大 量 的 研究 成 果 报道 。 
红外 光谱 实验 技术 已 成 为 化 学 研究 工作 者 必 不 可 少 的 基本 功 。 


页 . 提问 思考 


一 , 为 什么 在 红外 区 能 看 到 转动 谱 线 的 结构 ? 它 和 在 微波 区 的 纯 转动 详 线 是 否 一 致 ? 
二 、 讨 沦 公式 y=ctdm+tem: + gm 中 cd、e、# 的 物理 意义 。 
三 、 为 什么 HCi 的 相 邻 谱 线 间隔 吗 mx 的 增加 而 减 小 ? 
四 、 在 水 煤气 中 ,一 般 含 有 比例 不 定 的 CO.CO; ,由 O .CH 、HCHO 等 气体 ,你 能 否 在 红外 谱 
图 上 连 一 指认 ? 
五 、 在 SO. 谱 图 上 , 除 三 个 最 强 的 基 频 外 还 有 另外 的 谱 峰 ， 请 指出 它们 对 应 于 什么 分 子 的 
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振动 ,并 帮 出 洪峰 的 归属 。 
三 . 参考 资料 
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测定 大 气压 力 的 仪 末 称 气压 计 -. 所 床 计 的 种 此 祥和 多 ,实验 窜 常 用 的 有 精 延 (Frrin) 武 气压 
小 , 男 定 杯 式 气压 计 和 数字 式 气 压 计 -. 


[ . 福 廷 式 气压 计 


一 . 结构 原理 

福 廷 式 气 压 计 是 一 种 单 管 真 室 未 压力 计 . 其 结构 如 图 册 一 [= 工 所 示 。 

福 廷 式 气压 计 是 以 冬 性 来 平衡 大 气压 力 。 大气 压力 
的 单位 通常 以 国际 单位 Pa 或 kPa 表示 ;有 人 则 直接 沿用 
汞 柱 的 高 度 (mmHg) 表 示 3 在 气象 学 上 上 出 常用 bar 或 mbar 
作 单 位 。 它们 之 间 的 换算 关系 见 附录 表 V 一 5 一 2， 

福 廷 式 气 压 计 主要 结构 为 一 根 长 90 cm 上端 封闭 的 
玻璃 管 , 管 中 臣 有 冬 , 倒 插入 下 部 肝 格 内 。 玻 现 管 中 来 面 
上 部 是 真 室 , 汞 柳 下 部 基 用 冷 羊 皮 和 袋 作为 承 壤 梢 , 它 陛 与 
大 气相 通 但 未 又 不 会 漏出 ， 在 底部 有 一 调节 螺旋 ,可 用 来 
阐 节 来 面 的 高 度 。 和 象牙 针 的 尖端 是 黄岗 标尺 刻度 的 零点 ， 
利用 黄 铜 标尺 上 的 游标 尺 , 读 数 的 精度 可 达 们 ,1 mm 或 
0.05 mme: 

可 以 看 出 , 当 大 气压 力 与 未 梢 内 的 冬 面 作用 达到 平 街 
时 ,未 就 会 在 玻璃 管 册 上升 到 一 定 高 上 度 ,通过 测量 束 的 高 
度 ,就 可 确定 大 气压 力 的 数值 。 

二 ,气压 计 的 使 用 方法 

1, 错 直 调节 

福 廷 式 气压 计 必 须 垂 直 放 种 。 在 常 压 下 , 若 与 铀 直方 
问 相差 王 , 则 示 柱 高 度 的 读数 误差 大 约 为 0.015 遇 ， 为 此 ， 
在 气压 计 下 端 , 届 计 一 固定 环 。 在 调节 时 . 先 拧 愉 扎 压 计 
底部 贺 环 上 的 三 个 螺旋 , 邻 气压 计 铬 直 悬 挂 , 盏 旋 紧 这 三 
个 螺旋 ,使 其 则 定 。 

2. 训 节 来 精 内 的 末 闻 高 度 略 四 -1 1 桶 廷 式 气压 计 结 构 示 意图 

翌 慢 旋转 底部 的 条 面 调节 螺旋 ,使 末梢 内 的 素面 升 高 ,利用 来 粳 后 面 白 寓 板 的 反 兆 ,注视 来 

， 183 ， 


面 与 象牙 针 间 的 空 阶 , 直 至 汞 面 恰好 与 象牙 针尖 相 接 触 ,然后 轻 轻 扣 动 钢管 使 玻 驴 管 上 部 汞 的 弯 
此 处 于 正常 状态 ,这 时 象牙 针 与 落 面 的 接触 应 没有 什么 变动 。 

3. 调节 游标 乒 

转动 许 标 矿 凋 节 螺 旋 ,使 游标 尺 的 下 沿边 与 管 中 系 往 的 凸 面相 切 ,这 时 观察 者 的 最 睛 和 游标 
尺 前 后 的 两 个 下 沿边 应 在 同一 水 平面 。 见 图 一 1 一 2。 

4. 读数 

游标 尺 的 零 线 在 标尺 上 所 指 的 刻度 ,为 大 气压 力 
的 整数 部 分 {mm 或 kPa) ,再 从 游标 尺 上 找 出 一 根 恰 与 
标尺 某 一 刻度 想 吻 合 的 刻度 序 , 此 游标 尺 刻度 线 上 的 
数值 即 为 大 气压 力 的 小 数 部 分 。 

5. 整理 工作 

向 下 转动 未 槽 液 面 调节 螺旋 ,使 条 面 离开 象牙 针 ， 
记 下 气压 计 上 附属 温度 计 的 温度 读数 ,并 从 所 附 的 仪 
器 校正 卡片 上 读 取 该 气压 计 的 仪器 误差 。 

三 、 气压 计 读 数 的 校正 

当 气 压 计 的 素 柱 与 大 气压 力 相 平衡 时 , 则 pxs= 图 于 -1-2 游标 尺 位 置 的 调节 示意 图 
gp' 瞩 ,但 未 的 密度 p 与 温度 有 关 ,重力 加 速度 g 随 测量 地 点 不 同 而 描 。 因 此 ,规定 以 温度 为 
0 ,重力 加 速度 g=9.806 65 m*s “条件 下 的 对 柱 为 标准 来 度量 大 气压 为 ,此 时 乘 的 密度 p= 
13.595 1 gcm  。 几 是 不 符 上 述 规 定 所 读 得 的 大 气压 力 值 , 除 仪 娇 误差 校正 外 ,在 精密 的 测量 
工作 中 还 必须 进行 温度 .纬度 和 海拔 高 度 的 校正 。 

1., 仪器 误差 校正 

由 系 的 表面 张力 引起 的 误差 ,未 柱 上 方 残余 气体 的 影响 ,以 及 压力 计 制 作 时 的 误差 ,在 出 三 
时 都 已 作 了 校正 。 在 使 用 时 ,由 气压 计 上 读 的 示 值 ,首先 应 按 制 造 三 所 附 的 仪器 误差 校正 卡 上 的 
校正 值 A; 进行 校正 。 

2. 温度 校正 

在 对 气压 计 进 行 温度 校正 时 ,除了 考虑 尔 的 密度 随 温 度 的 变化 外 ,还 要 考虑 标尺 随 温度 的 线 
形 膨 胀 。 设 * 为 冬 的 膨胀 系数 ,8 为 刻度 标尺 的 线 脱 胀 系数 ,po 为 0 世 时 的 大 气压 力 。 那 么 ,经 
温度 校正 后 的 校正 值 可 由 下 式 计 算 


,=p -p= -tp (~-1-1) 


已 知 末 的 a = (181792 +0.175tmC + 0.035116(1AC)x10 人 ', 黄 铜 的 8= 18.4x 
10 “人 。 将 ge.8 值 和 室温 上 代入 (下 -1- 切 式 , 即 可 求 得 温度 校正 值 4,。 在 测量 精确 度 要 求 
不 高 的 情况 下 ,上 式 也 可 简化 为 : 


站 缠 荔 嘻 


(a) 正视 tb) 侧 视 


A=~1.63x10 1:p (~1-2) 
在 实际 使 用 中 ,可 查阅 附录 表 V -5- 3 的 数据 ,该 胡 列 出 了 不 局 大 气压 力 下 的 温度 校正 值 ， 
只 要 将 压力 计 上 读 得 的 示 值 减 去 该 压力 .温度 条 件 下 的 校正 值 即 为 po。 
3. 纬度 和 海 找 高 度 的 校正 
由 于 国际 上 用 水 银 压 力 计 测定 大 气压 时 ,是 以 纬度 45 的 海平 向 上 重力 加 速度 
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9.806 65 m's“ 为 准 的 。 而 实验 中 各 地 区 纬 庶 利 海拔 高 度 禁 同 ,重力 加 速度 值 也 就 不 阿 , 所 以 始 
作 纬 度 和 海拔 高 度 的 校正 。 设 测量 电 点 的 纬度 为 工 ,海拔 高 度 汶 万, 则 校正 侦 分 别 为 : 
纬度 校正 值 ， 和 = —2.66X 107 Pros 2 《下 -1-3) 
海拔 高 度 校正 值 : ai= -3.14x 10 Hp, (了 一 1-4) 

在 实际 使 用 中 ,可 查阅 附录 才 -5-5 和 YY -SS 6 的 数值 ， 

经 上 述 各 项 校正 之 上 后 的 真实 大 气压 力 数值 为 : 

p= p+ A, + A,+ A + A {四 一 1 -5) 

必须 指出 ,在 使 用 (| 一 1 -5) 式 ,特别 是 利用 上 述 附 录 的 二 个 表 时 , 均 须 注意 各 校正 项 之 下 
负 。A; 的 正人 负 由 说 明 书 中 给 定 ; 奉 实验 时 室 沪 大 于 O01 ,56, 什 为 久 , 若 室温 小 于 0 全, 则 4, 秆 为 
正 ; 实 验 地 点 纬度 小 于 45" 时 ,A 值 为 仙 , 大 于 45° 时 , 旭 3, 为 下; 一 般 实验 地 点 均 在 海 找 高 度 之 
上 ,所 以 ar 值 为 负 。 

4， 校 正 举例 

知 在 上 海地 区 测量 大 气压 力 , 上 海 所 处 的 纬度 ,可 近似 地 认为 北纬 31.19 , 即 了 =31.15 , 海 
拔高 度 可 近似 地 看 作 玉 =25 m, 测 量 时 富 温 为 25 个 .气压 计 上 的 示 值 户 =1.013 11X10 Pao 
试 计算 其 真实 大 气压 值 。 

解 : 

(1) 仪器 误差 由 仪 上 莫 说 明 书 中 但 得 : 

4 一 二 13 Pa 
(2) 温度 校 止 ”其 校 上 秆 可 由 (有 8 一 1 一 2) 式 计算 , 因 定 流 为 25 全 ,所 以 有 
A = .63x10 lp = -1.63x10 “TC x25C x1.013 11 x 10°Pa.- -413 Pa 
(3) 纬度 校正 ”其 校正 值 可 用 (时 -1-3 式 , 工 =31.15" 则 有 
A, = 一 2.66x10 "peos2L= -2,66x10 x1.013 11 X10 Parcos(2xX31.15} = 125 Pa 
(4) 海拔 校正 ”其 校 十 值 可 用 (了 -1-4) 式 计算 ,五 =235 m, 则 
A = ~ 3,4X10 pr -3.14<10 mx25mXx1.013 11x10 Pass — 0.79 Pa 

所 以 该 测量 的 真实 大 气 讨 力 值 为 : 
p=p,+AkrtA,+A, +Asp=1.0]311x10 Pat+13Pa- dl3Pa— 125Pa— lPa= 1.007 83x 10° Pa 


I， 固定 杯 式 气 压 计 


辕 定 杯 式 气压 计 和 情 廷 式 气压 计 大 回 小 愉 ,水银 是 装 在 体积 固定 的 杯 中 , 读 气 上 计数 但 时 ,只 
需 读 玻璃 管 中 水 银 柱 的 高 低位 置 ,而 不 要 调节 标 中 的 水 银 面 。 当 人 气 庄 变动 时 , 杯 内 水 银 曾 的 升降 
已 计 人 气压 计 的 标 度 ,由 钢管 上 刻度 的 长 度 来 补 秘 。 气 主 计 有 所用 的 政 璃 管 和 水 银 杯 内 和 栓 经 关 格 
控制 ,并 与 铜 管 上 的 刻度 标尺 配合 。 故 所 得 气 讨 读数 的 精确 度 并 不 低 于 福 廷 式 气 压 计 。 至 于 人 所 
器 误差 .温度 .纬度 和 海拔 高 度 等 项 校正 ,与 上 述 福 廷 式 校正 完全 相同 。 

在 使 用 固定 杯 式 气 压 计 时 , 先 旋转 调节 游标 螺旋 ,使 游 标尺 下 边 绿 水 平地 汉 水 银 柱 口 项 相 
切 , 调 节 时 游标 尺 最 好 由 上 而 下 降 到 水 银 柱 面 。 读 数 时 眼睛 应 和 水 银 柱 凸 项 同 - -高 变 。 从 游标 
尺 下 边缘 即 可 读 出 水 银 柱 高 度 。 调 节 游 标 询 可 用 于 指 加 轻 弹 击 气 庄 计 下 端 , 以 减 小 毛细 管 浇 应 
和 阴 附 所 引起 的 误差 。 
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用. 数字 式 气压 计 


数字 式 气压 计 其 近年 来 随 着 电子 技术 种 压 必 传感器 的 发 展 而 产生 的 新 型 气压 计 。 由 于 其 质 
量 轻 .体积 小 ,使 用 方便 和 数据 直观 ,于 因 无 汞 污染 而 将 过 渐 圭 代 上 述 传 统 的 气压 计 ， 

数字 式 气压 计 的 工作 原理 是 利用 精密 压力 传感器 ,将 压力 信和 号 转换 成 电信 号 ,由 十 该 电信 号 
较 微 弱 , 还 需 经 过 低 漂 移 ,高 精度 的 上 集成 运算 放大 器 放大 后 ,下 由 A 人 DD 转 忆 器 转换 成 数 宇和 信 号 ， 
最 后 由 数字 显示 器 输 洲 。 其 分 啦 率 可 达到 0.,01 kPa, 其 至 更 高 。 

数字 式 气 压 计 使 用 极其 方便 ,只 需 打 开 电 狐 预 热 15 min 即 可 读数 ， 但 须 注 意 ,应 将 仪器 放 
午 在 空气 流动 较 小 ,不 受 强 磁场 干扰 的 地 方 . 


NW .参考 资料 


| Waixsberuger A(Ed). Techmauos DC Vol [ ; Phymioal Metpezls of Chirmisiry, pt vs Darvrmimarion 
of Thernmodynnmie and Surlnce Properties( Ed by Weissbergor A and Rossiier BW). John Wiley & Sons, nu, 1971, 
24 

2 Shoemaker BP, Carland © W, Nibler J W. Experiments in Physieal Chondstry, Sth edn New York: 
MeGraw < Wil Book Comperny, 1989,72() 

3 北京 大 学 化 学 系 物理 化 学 教学 小 组 .物理 化 学 实验 -第 四 版 .北京 :北京 大 学 出 版 社 ,2002-217 


在 物理 化 学 实验 中 ,经 常 要 用 到 氧气 . 氨 气 .氢气 和 氯气 等 气体 。 这 些 气 体 一 般 是 储存 在 专 
用 高 压气 体 钢 版 中 ,使 用 时 通过 减 压 闪 使 气体 压力 降 至 实验 所 需 范 围 , 再 经 过 其 他 控制 阁 门 细 
调 ,输入 使 用 系统 。 

最 常用 的 减 压 阐 为 氧气 减 压 阅 , 简 称 氧 硅 表 。 


1 . 氧气 减 压 阀 的 工作 原理 


氧气 减 压 章 的 外 观 及 工作 原理 见 图 四 -2-1 上 各 几 = 二- 2， 

握 气 减 压 间 的 高 压 腔 与 钢 版 连接 ,低压 腔 为 气体 出 口 , 通 往 佛 用 系统 。 高 压 表 的 示 值 为 钢瓶 
内 储存 气体 的 压 为 ， 低 座 表 的 出 口 压力 可 由 调节 螺杆 控制 ， 

使用 时 先 打开 钢 沽 总 开 美 ,然后 顺 时 针 转 动 低压 表 压 力 调 节 蜡 杆 , 使 其 压缩 主 弹 管 并 传动 洲 
腊 . 强 短 热 块 和 项 杆 而 将 活 门 打开 。 这 样 进口 的 高 压气 休 由 高 压 富 经 作 流 减 压 后 进 人 低压 室 , 并 
经 出 口 通 往 工 作 系统 。 转 动 调节 螺杆 ,改变 活 门 开启 的 高 庶 , 从 而 调节 商 压 气体 的 通过 重 并 达到 
所 需 的 减 讨 压力。 

减 压 冰 都 装 有 安全 间 , 它 是 保护 减 压 癌 安 全 使 用 的 装置 ,也 是 减 压 网 出 现 故 障 的 信号 装 罩 。 
如 果 由 于 活 门 垫 . 医 门 损坏 或 由 于 其 他 原因 ,导致 出 口 压 力 自行 上 升 并 超过 一 定 许可 值 时 ,安全 
竟 会 自动 打开 排 气 。 


1 , 氨 气 减 压 间 和 的 使 用 方法 


-_, 控 使 用 强求 的 不 出 , 气 气 减 压 章 有 多 种 规格 。 最 高 进口 压 为 矿 寥 为 150 kg*cm“( 约 
"180 * 


图 下 2-1 安装 在 气体 钢 氏 上 的 氧气 减 讨 阁 孙 意图 


高 压 表 
正 缩 弹 敌 -- 
一 让 后 
( 接 使 用 系统 ) 出 口 i 接 气 栖 情 苯 ; 
高 压气 宝 - 
话 门 空 倒立 
芍 压 气 宣 一 纪 一 天 一 传动 薄膜 
项 村 一 漳 移 执 岂 
十 弹 惫 
低压 表 压 力 
调节 螺杆 一 一 


芽 -2-> 氧气 碱 压 问 工作 厚 理 下 意图 


150 x 10”Pa) ,最 低 进 口 压 力 不 小 于 出 口 压力 的 2.5 僧 。 出 口 压 力 规格 较 案 ,一 般 为 0 一 1 kg， 
cm ( 约 1x10 Pa), 最 高 出 口 座 力 为 40 kg'em  ( 约 40x10 Pa)。 

二 、 安 装 减 压 阅 时 应 确定 其 连接 规格 古 否 与 稍 瓶 和 使 用 系统 的 接头 相 一 致 。 减 压 阅 与 钢瓶 
采用 半球 面 连接 , 靠 旋 紧 螺 母 来 使 其 完全 吻合 。 久 此 ,在 使 用 时 应 保持 该 两 个 半球 面 的 兴 儿 ,以 
确保 良好 的 气 密 效果 。 安 装 前 可 用 高 讨 气 体 歇 除 式 中 。 必 要 上 时 也 可 用 聚 四 握 乙 燃 等 材料 作 弘 


”JJ87 ， 


:， 氧气 王 压 间 应 严禁 接触 釉 脂 ,以 侈 发 目 火 各 事 故 ， 

四 、 偿 上 工作 时 , 虚 先 将 钢瓶 总 开关 关 紧 ,然后 将 减 压 效 中 余 气 放 准 ,县 后 皖 松 调节 虹 杆 以 
免 阐 性 元 件 长 久 受 压 变 形 . 

夺 ， 诚 讨 交 应 避免 撞击 据 动 ,不 可 与 腐蚀 性 物 丰 补 接 如 。 


牙 . 其 他 气体 减 压 浆 


村 于 有 些 气体 ,例如 氨 . 守 气 , 氢 等 永 处 气体 ,可 以 采用 气 气 油 讨 闪 , 但 还 有 一 些 气体 ,如 获 等 
腐蚀 性 气体 , 则 需要 信用 减 压 交 。 目 前 党 更 的 在 握 气 , 宰 赁 .氧气 , 氨 , 蕊 燃 , 丙 许 利 水 气 筹 专 用 
碱 压 赔 ， 

这 些 减 到 阁 的 使 用 方法 及 证 意 事 项 与 氢气 碱 压 阅 基本 相同 ， 但 必须 指出 ;第 一 , 攻 用 减 压 阅 

“ 役 不 用 于 其 他 气体 ;第 二 ,为 了 防止 误 用 ,有 些 专 用 减 压 阿 与 钢 焉 之 同 采用 特 多 连接 吕 ,例如 氢 
元 利 内 烧 均 科 用 左 牙 纹 ,也 称 反 向 螺纹 , 乙 鼎 的 进口 用 轧 芯 ,出 日 也 用 左 牙 纹 等 等 安装 时 痢 应 
特别 注意 ; 
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灼 池 式 精 获 裔 莽 测 量 仪 是 近年 来 数学 电子 技术 发 展 的 产物 ， 该 仪器 共有 与 贝克 总 TBeck- 
ma 温度 计 相 同 的 功能 , 计 要 用 于 精 种 的 衣 差 测量 ， 由 于 此 灵 敬 度 高 ,操作 方 伍 ,数据 直观 和 
无 末 污 则 等 特点 ,正在 逐渐 谷 代 传统 的 由 克基 温 庆 计 。， 数 学 式 精 密 巡 盖 测 年 仪 有 多 种 型 号 ,此 处 
以 南京 大 学 应 用 物理 研究 所 生产 的 JDT -2A 型 为 例 说明 鞭 原理 和 功能 ， 


| , 测量 原理 及 性 能 


流 仪 器 的 硬件 框图 见 图 下 = 了 3 了- 1， 温度 传感器 将 温度 信号 转换 成 电压 信号 , 些 过 由 多 级 放 
大 器 组 成 的 测量 放大 电路 前 放大 后 转变 成 相应 的 模拟 电压 量 , 再 由 数 机 (A/D) 转 换 器 将 权 拟 信 
号 转换 成 数字 信号 ,然后 由 单片机 连续 采集 该 数字 信号 并 经 过 廊 小 和 线形 校正 ,最 后 的 测 藤 结 末 
由 四 位 闭 的 数码 管 显示 ,或 通过 RS232 通讯 口 输 出 ， 

由 于 仪器 采用 了 全 集成 电路 设计 ,有 具有 重量 性 ,体积 小 和 高 稳定 性 等 特点 。 主 要 技术 指标 如 
下 : 


电源 电压 :190 一 340 V750 Hz 环境 沁 度 :一 10 -40 起 

测量 过关 :40 信 稳定 度 ;: 宇 .00] 驰 ( 温 送 范 围 :-5=- SP) 
测量 源 差 的 涡 度 范围; -20~ +80 TT 

.使 用 方法 


| 


\、 将 探头 打 人 恒温 档 中 ， 
; 天 局 电源 天 关 , 数 码 显 示 管 即 显 示 一 任意 值 , 预 热 Sin。， 
, 待 显 示 效 值 重 定 后 , 按 下 * 莘 堆 " 蚀 并 保持 zs, 此 时 显示 值 为 0,000, 此 值 即 为 人 参考 值 
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四 ,实验 开始 后 ,被 测量 的 体系 温度 发 生变 化 ,数码 显示 管 不 断 星 示 体 系 的 温差 变化 值 。 当 
需要 测量 体系 温差 时 ,只 需 按 一 下 "保持 " 刍 , 此 时 显示 稳定 的 混 辩 值 T,( 即 A 了, 因为 克 = 人 0)， 
记录 完 数 据 后 ,再 按 一 下 "保持 " 键 , 则 数 臣 品 示 管 又 开始 不 断 显示 体系 当时 的 温差 值 。 如 知 担 一 
次 记录 数据 , 则 可 髓 按 一 下 "保持 " 键 . 

如 华 用 通讯 接口 将 仪器 与 计算 和 宙 相 连 , 则 可 记录 下 完整 的 实验 数据 。 


〖 ,注意 事项 


M9C51 
单片机 


图 由 -531 精 帘 洗 差 测 征 仪 硬 件 礁 图 


, 伍 温 禄 的 挠 拌 电动 机 不 得 有 漏电 现象 。 

,仪器 应 放 于 友 强 电 诞 场 干扰 的 地 广 。 

, 仪器 上 的 探 朱 严禁 音 折 及 在 大 于 120 和 的 被 测 温 度 下 使 用 ， 
、 探 尖 的 最 前 端 是 感 温 点 ,实验 时 应 尽量 将 其 靠近 被 测 点 ， 


|| | 


获得 多 蝇 衍 射 图 的 方法 有 两 种 :照相 法 和 衍射 仪 法 :照相 法 使 用 感光 胶片 记录 衔 射 强度 ,如 
德 拜 - 谢 乐 巾 相 法 ; 而 衍射 仪 臣 采用 X 射线 检测 器 来 检测 簿 射 强度 及 衔 射 方 同 ,通过 测量 记录 
系统 及 计算 机 处 理 得 到 多 蝇 宙 射 数 据 并 可 作出 衍射 图 增 ， 

X 射线 多 晶 衔 射 的 仪器 有 多 种 多 样 , 伍 其 基本 组 成 均 包 括 :X 射线 发 生 器 ,衍射 副 角 仪 ,X 身 
线 探测 器 以 及 仪器 控制 ,数据 采集 和 处 理 系 统 。 


1 ，X 射线 发 生 器 


X 射线 发 生 器 主要 由 X 射线 管 .高 压 发 生 器 , 管 压 管 流 稳定 电路 各 各 种 保护 电路 等 组 成 
,电源 
图 一 4 一 1 是 一 种 用 于 产生 X 射线 的 简易 电源 系统 商 压 变压器 T, 的 初级 接 一 疾 看 变 压 
器 ,使 次 级 输出 的 交流 高 压 可 在 10 一 50 kV 范围 内 连续 调节 ， 桥 式 昔 流 电路 采用 四 不 
“hu. 


2DL 型 高 压 娃 柱 。T; 为 杂 丝 变压器 ,加 热电 流 可 在 0~50 mA 范围 内 调节 。 由 于 操作 忠 压 较 
高 , 故 将 阳极 接地 以 保证 安全 ,所 以 , 毫 安 表 的 负 端 娃 于 地 电位 ,用 于 监测 XX 射线 直流 工作 电压 
的 优 安 玫 正 端 也 可 近似 地 看 作 处 于 地 电位 ， 


~220 VY 


图 下-4-1 自 整流 X 射 线 发 生 髓 主要 线路 


二 、X 射线 管 

结构 分 析 用 的 热 灯 丝 型 X 射线 管 是 一 个 封闭 式 的 高 真空 热 阴 极 电子 管 ,其 基本 构造 如 图 
上 册 -4-2 所 示 。 阴 极 由 绕 成 螺丝 形 的 饮 丝 制 成 ,其 周 半 包 以 阴极 聚焦 套 管 。 阴 极 电 流 将 锚 丝 加 
热 到 2500 K 以 上 。 由 阴极 发 射出 的 电子 流 撞击 到 阳极 靶 上 上 。 和 衍射 实验 最 常用 的 阳极 靶 材 料 为 
钢 , 铁 . 钼 及 钴 等 ,认为 这 些 金 访 熔点 高 .导热 性 能 好 .、 落 气压 低 ,更 为 重要 的 是 其 发 出 的 X 射线 
波长 与 晶体 的 量 面 间距 相近 。 

队 阳 极 鞠 表面 辐射 出 来 的 多 射 线 蝇 度 与 回 射 方向 有 关 , 垂 直 于 电子 束 方向 上 的 六 射线 强度 
最 大。 所 以 ,最 好 沿 靶 面 方向 接收 和 射线。 但 是 不 够 光洁 的 破 面 将 会 吸收 这 些 冯 射线 。 因 此 ， 
实际 设计 时 常 把 窗口 开 在 与 靶 曾 成 站 变 角 的 方 阿 上 。 

邯 曾 上 受 电 子 束 老 击 的 地 方 叫 焦 讽 , 它 是 发 射 久 射线 的 关键 部 位 。 焦 歼 上 单位 面积 的 发 射 
功率 是 衡量 射线 管 质量 的 重要 指标 。 焦 斑 的 形状 与 灯丝 有 关 , 螺 线形 灯丝 产生 长 方形 焦 斑 ， 
其 大 小 一 般 为 1 mmx10 mm 左右。 这 样 ,在 X 射线 管 周围 可 投影 出 两 个 线 状 和 两 个 近乎 点 状 
的 和 X 射 线束。 


金属 恬 达 X 射 线 电子 束 高 真空 。 琉璃 外 亮 


经 AN ny 


阳极 靶 链 窗口 X 射 线 栾 对 量 
图 了 -4-2 XX 射线 管 平面 示意 图 
作为 和 射线 管 窗口 的 材料 ,以 锦 最 为 理想 。 它 既 能 使 管子 保持 较 高 真空 度 .而 对 和 射线 的 
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肯 收 又 很 少 。 例 旭 ,0.s mm 厚 的 缸 窗 苛 ,对 Cu K, 射线 的 透 过 系数 达 D0.93, 对 Mo 及 则 和 下 高 达 
0 .08, 


E . 测 角 仪 


测 角 仪 用 于 控制 样品 的 方向 ,探测 颖 的 位 置 , 以 精确 测量 衍射 角度 。 它 是 X 射线 衍 时 仪 的 
核心 组 成 部 分 。 几 用 一 4 一 3 为 测 角 仪 的 水 局 图。 测 角 仪 由 两 个 同 加 的 分 别 装 有 步 进 于 达 的 癌 
形 盘 组 成 ,用 于 辣 定 样品 及 探测 占 。 样 品位 于 测 角 仪 的 中 心 ,X 射线 遂 过 入 曙光 栏 照 财 到 样 蜗 的 
表面 。 在 测试 时 ,样品 围绕 中 心 轴 转 动 改变 人 射线 与 样品 表面 的 光 角 8 ,探测 如 则 同时 绕 中 心 轴 
转动 在 相应 的 角度 28 方向 测定 衍射 强度 。 根 据 测 试 要 求 ,样品 圆 和 测 第 仪 圆 的 口 和 28 分 别 坚 
动 ,也 可 以 1:2 的 作 速 度 联 侣 四 动 ， 

衡 射 仪 的 街 射 见 何 有 两 大 类 型 :平行 光 东 型 和 聚焦 光束 型 。 商 用 粉 本 衍射 仪 一 般 伍 用 
Bragg - Brentano 育 焦 原理 ,如 图 由 一 4 一 4 所 坟 .. 测试 样 虑 的 表面 中 心 位 于 测 角 仪 加 的 中 心 ,X 
射线 源 的 焦点 F 和 探测 器 狼 色 GG 位 于 测 角 仪 加 上 ,其 半径 及 值 为 仪器 的 固定 参数 。 而 X 射线 
源 的 焦点 二 ,样品 的 表面 和 探测 器 的 接收 著 缝 G 都 同时 位 于 聚焦 园 上 , 共 半 径 和 戎 人 射线 与 样品 
的 表面 夹 第 9 改变。 素 焦 加 的 半径 ! 与 8 角 的 关系 为 ; 


图 在 -4 3 测 角 人 平面 示意 图 


两 个 国有 了 两 个 相交 点 ,一 个 相交 点 固定 不 动 ,X 射线 的 焦点 下 位 于 其 上 ;而 男 一 点 即 为 接收 
锋 颖 G , 它 的 位 置 季 测定 角度 8 变化 。 因 此 在 一 定 的 入 射 条 件 下 ,由 中 点 发 射出 的 又 射线 经 伴 
品 术 射 后 只 能 有 一 条 入 射线 聚焦 在 测 角 仪 加 上 。 样 品 转动 角 8 时 ,接收 狭 颖 和 探测 器 必须 转动 
28 角 , 使 得 探测 器 总 是 位 于 能 够 满足 布拉格 方程 的 衍射 位 置 上 ,依次 地 测量 衍射 线 。 

粉 未 衍射 仪 使 用 线 焦 斑 X 射线 源 , 测 角 仪 配 有 一 套 光 路 锋 细 系统 ,如 图 惠 -4 一 5 所 未。 在 
人 射线 光路 上 ,使 用 发 散光 栏 和 索 拉 (Solleo) 光 栏 的 组 合 光 栏 。 而 在 测 角 仪 光路 上 使 用 狭 甸 光 巷 
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和 索 拉 光 栏 组 合 。 索 拉 光 栏 是 一 组 平面 薄片 光 栏 ,由 一 组 等 间距 的 平行 金属 薄片 组 成 。 狭 颖 大 
小 选择 可 根据 实验 要 求 确定 。 


X 庙 线 源 (固定 ) 
X 东 线 探测 器 


测 角 位 


XX 射线 源 


图 看 -4-5 测 角 仪 的 光路 示意 图 


丰 . XX 射线 探测 器 


在 义 射 线 粉末 衍射 仪 中 ,用 于 测定 六 射线 的 方法 主要 有 闪烁 计数 器 .正比 计数 器 ,位 握 正 比 
计数 器 以 及 新 型 的 义 射 线 二 维 探测 器 (CCD) 等 。 闪 烁 计数 器 ,正比 计数 器 由 于 其 稳定 性 好 ,使 
用 寿命 长 ,价格 适中 等 优点 而 广泛 地 应 用 于 基 射 线 衍 射 仪 中 。 

一 、 正 比 计 数 器 

正比 计数 管 (参见 图 他 一 4 一 6) 是 利用 气体 在 辐射 光子 的 作用 下 产生 电离 的 计数 器 。 它 由 一 
个 直径 约 为 25 mm 的 金 局 圆 简 (C}) 作 阴极 , 圆 简 轴 心 有 一 根 钨 丝 {A) 作 为 阳极 ,金属 简 内 充满 
纳 1 个 大 气压 气体 ,气体 由 90% 氢 气 及 10% 左 右 的 溢 灭 气体 (CH 或 乙醇 等 ) 组 成 。 计 数 峰 的 义 
射线 接收 窗口 (W) 由 镍 箔 制 成 。 

正比 计数 管 使 用 时 ,两 电极 间 加 上 1000 一 2000 Y 的 直流 高 压 。 每 当 义 射线 光子 进入 计数 
器 时 ,管内 的 气体 电离 产生 电子 和 正 离子 ,在 电场 的 作用 下 ,它们 分 别 向 两 极 运动 。 在 运动 过 程 
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中 电子 个 断 璋 撞 其 他 的 中 性 气体 分 子 , 由 此 产生 二 次 以 至 多 次 的 电离 ,产生 太 量 电 了 ,从 而 形成 
放电 [俗称 “电子 轨 朋 ”), 在 阳极 上 即 可 记录 划 该 电子 脉冲 。 

二 , 闪烁 计数 器 

闪烁 计数 器 {Seintillation Counter) 是 利用 固体 发 医 光 的 计数 句 , 其 基本 构造 如 网 用 -4 一 7 
所 示 、 其 主 蔓 组 成 包括 :闪烁 体 .光电 倍增 管 坦 前 置 放大 器 。 在 和 射线 入 射 分 析 中 ,一般 使 用 1 
一 2 mm 厚 摊 杂 少 量 纶 { 约 0.5%) 作 为 活化 剂 的 砚 化 钠 CNaD) 单 唱 作 为 办 烁 体 。 

晶体 密封 在 一 面 为 敏 窗 一 和 面 为 光学 玻璃 的 盒 中 ,光学 玻 墙 的 一 凋 与 光电 售 增 管 的 阴极 暴 连 . 
当 民 射线 照射 时 ,闪烁 体 楷 体 可 发 射 蓝 色 可 见 光 。NaI 晶体 每 照 收 -个 匀 有 射线 光子 ,就 可 产生 
一 个 闪烁 。 闪 烁 光照 射 到 光电 倍增 管 的 泡 徽 阴极 上 ,可 激发 产后 许 罗 由 于、 这 些 电 了 经 过 光电 
倍增 管 中 多 个 联 极 ( 通 常 内 烁 计数 器 有 10 个 联 极 ,以 DD, 表示 ,n==1,2,…,10) 的 放 太 倍增 作用 ， 
最 后 获得 约 为 初 冶 电子 数目 10 一 107 倍 的 电子 ,从 而 产生 可 检测 的 电 脉冲 信 导 。 闪 禾 计 数 鼠 的 
波长 使 用 范围 在 0.5-3A, 适 用 于 Mo.Cu,Co 及 Cr 等 入 


图 他 4-5 正比 计数 管 的 壬 向 


NafTITI 晶 位 玻 融 高 电 耕 


图 由 -4- 了 闪烁 计数 器 示意 图 


仪器 控制 .数据 采集 和 处 理 系统 


N. 

由 一 些 常 用 的 衍射 图 庶 处 理 程序 集成 ,主要 有 : 

1. 图 谱 处 理 ; 

2. 守 蜂 ; 

3. 求 面积 .重心 .积分 宽 ; 

4. 减 缘 鼠 ; 

5. 衍射 图 比较 (多 重 衡 射 图 的 草 人 台 显 示 ); 

6. 平滑 处 理 ; 

7. 格式 转换 ;可 以 把 本 机 采集 的 衍射 数据 文件 转换 成 其 他 数据 处 理 程序 (如 EXCEL ,ORI- 


GIN.GSAS 等 ) 能 接受 的 文本 格式 文件 。 
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除了 上 上 述 芝 用 数据 处 理 程序 外 ,现代 X 射线 衍射 仪 通常 还 配 有 ,如 X 射线 衍射 物 相 定性 分 
件 ,X 射线 衍射 物 由 定量 分 析 , 峰 形 分 析 . 晶 粒 大 少 测 量 , 唱 临 参数 的 精密 修正 ,指标 化 及 入 问 分 
布 咕 数 分 析 等 分 析 应 用 程序 供 选 购 : 


前 座 计 闵 称 pH 计 , 是 用 米 测量 溶 流 pH 值 的 一 种 常用 仪器 ,同时 也 可 用 于 测量 电极 电势 。 
它 由 指示 电极 ( 叉 称 玻璃 电极 ), 参 比 电极 和 用 来 测量 这 一 对 电极 所 组 成 的 电池 电动 势 的 测 量 装 
览 构成 近年 来 ,出现 了 将 玻璃 电极 和 参 比 电极 合并 制 成 的 复 台 pH 电极 ,使 测 赴 装置 更 简化 
rT， 


1 . 复合 pH 电极 的 结构 和 测量 原理 


合 pH 电极 的 结构 参见 图 四 一 5 一 1。 下 端的 玻璃 膜 小 球 是 电极 的 主要 部 分 .直径 为 
5 一 J nua, 玻 瑞 膜 厚度 约 0.1 mm, 内 阻 三 250 MQ, 它 是 用 对 pH 敏感 的 特殊 玻璃 歇 制 成 的 。 上 
部 则 用 质量 致密 的 厚 玻 璃 作 外 壳 。 Ag 一 AgCl 电极 作为 内 禾 比 电极 ,内 参 比 深 沪 通常 采用 经 
AgCl 饱 和 的 0.1 mel*L “HCl， 同样 以 Ag 一 AgCl 电极 作为 外 坎 比 电极 ,外 参 比 溶液 为 经 AgCI 
饱和 的 3nmolL IIKCL 电极 管内 及 引线 装 有 屏蔽 层 , 以 防 静 电感 应 而 引起 电位 漂移 ， 
当 复 合 电极 血 于 水 深 被 中 时 就 组 成 了 一 个 电池 : 


内 参 比 淤 液 外 部 洲 液 
Ag1AgCLHCIO.L mol' | 玻璃 膜 : 待 铜 洲 液 |KCI3 mol*L ')|AgCl| Ag 
内 穴 比 电极 外 人 参 比 电极 
该 电池 的 电动 势 为 


E= pwwa ~ Yn= Pune (pe -2.303 EpH) 
(=—3= 1) 
刚 有 


一 入 Ashsd + 党 


(M573) 
式 中 pwu 和 ya 分 别 是 外 Ag/AgCI 矢 比 电极 和 玻璃 电极 的 
电极 电位 ;gh% 可 称 为 玻璃 电极 的 标准 电极 电位 ;RR,T 和 下 分 
别 是 气体 常数 ,热力 学 源 度 和 法 拉 第 常数 。 
从 理论 上 讲 , 用 一 个 已 知 pH 值 的 标准 溶液 作为 待 测 溶 
液 来 测量 上 述 电池 的 电动 势 ,利用 式 ( 茵 -5-2) 就 可 求 得 gh 
值 . 但 在 实际 工作 中 ,并 不 需要 具体 计算 出 该 数值 ,而 是 通过 
测定 标准 缓冲 沙 液 对 酸度 计 进 行 标定 ,并 作 校 正 , 然 后 就 可 以 
直接 进行 未 知 溶液 的 测量 ， 
在 使 用 复合 pH 电极 时 应 注意 : a 
- 194 : 


-5 一 上 【 复合 pH 电极 闭 怕 示 首 图 


一 、 对 丁 新 的 或 长 期 林 使 用 的 复合 pH 电极 ,使 用 前 须 在 3 mol'L ”KCl 溶液 中 浸泡 24 h. 
使 用 完毕 应 清洗 干净 , 然 厂 将 电极 套 于 售 有 3 mol:L "KCI 溶液 的 保护 套 中 。 

二 ,电极 的 玻璃 腊 球 不 要 与 硬 物 接触 , 稍 有 破 撕 或 按 毛 者 将 使 电极 失效 。 

三 、 应 注意 电极 管 中 是 告 有 外 参 比 溶液 ,如 太 少 则 碰 丰 电极 管 上 庙 的 小 也 中洲 加 3 mol'L 
KCL 和 饱和 的 Agtl 混合 溶液 ， 

四 保持 电极 引出 端的 清洁 与 干燥 .以 人 锡 卫 端 短路 。 

五 、 避 免 电 和 极 长 期 评 泡 亦 茧 饮水 、 含 蛋白质 溢 液 和 酸性 氟 化 物 洲 液 中 ,并 严禁 上 5 有机体 油脂 
接触 。 

六 、 复 台 pH 电极 的 有 效 期 一 般 为 一 年 ， 但 如 果 添 加 含有 饱和 AgCl 的 3 mol"L ”KCl 混合 
溶液 作为 外 参 比 补充 洲 液 ,并 且 使 用 得 当 , 则 可 延 氏 电极 的 使 用 期 。 


1. 酸度 计 


一 、 仪 器 准备 

生产 酸度 计 的 厂家 很 多 ,包括 一 些 国外 的 ,此 处 以 上 海 震 磁 仪 器 厂 生 产 的 PHS- 3B 外 数字 
显示 酸度 计 为 例 , 简 要 介绍 其 工作 原理 和 使 用 方法 。 该 仪器 由 电子 单元 ` 复 合 bH 电极 与 温度 伟 
感 器 组 成 测量 系统 ,可 测量 溶液 的 pH 值 ,电极 电势 值 和 沦 度 ,并 具有 温度 自动 补 傍 功 能 。 是 自 
前 国内 较 先进 的 测量 pH 值 的 仪器 。 仪 器 的 原理 框图 参见 图 用 一 5 一 2。 


图 下 -5-2 PHS- 3B 到 酸 度 计 电 原 理 椎 图 


使 用 酸度 计 的 准备 工作 : 

1. 接 通 电源 , 预 热 30 min。 

2. pH 值 自 动 和 于 动 温度 补偿 的 使 用 

(1》 自动 温度 补偿 一 一 将 仪器 后 面板 上 的 转换 开关 钾 于 “自动 ”位置 ,仪器 就 可 进行 pH 值 日 
动 湿度 补 檬 ,此 时 手动 温度 补偿 不 起 作用 。 

(2) 手动 温度 补 伴 -一 -去 除 温 度 传 感 器 的 捅 头 , 将 后 面板 上 的 转换 开关 置 于 “手动 位置 ,将 
前 面板 上 的 "选择 "开关 置 于 "人 ” ,调节 “温度 已 “旋钮 ,使 数字 显示 值 与 被 浏 溶液 中 温度 计 显 示 值 
相同 即 可 ,测量 时 同样 可 达到 湿度 补 檬 的 目的 。 

3. 浪 液 温度 的 测量 一 一 接 上 温度 传感器 的 搬 头 ,将 “选择 ”开关 置 于 “ 守 " ,数字 显示 值 即 为 
温度 传感器 所 测量 的 温度 值 ， 

二 、 仪器 标定 (自动 温度 补偿 ) 

仪器 使 用 前 须 进行 标定 ,具体 步 又 如 下 :; 

1 ， 清洗 所 有 的 电极 和 容器 ,用 泪 纸 轻 轻 吸 干 电极 表面 的 水 (注意 :不 能 用 力 摩 擦 焉 瑞 电 被 )， 
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芽接 好 所 有 的 连 线 。 

2, 将 "选择 "并 关 调 至 "pH* 档 。 

3. 将 " 余 率 "旋钮 按 硕 时 外 旋 到 腐 ( 即 100% 的 位 置 )、 

4. 把 复合 电极 和 泡 度 传 硬 吕 的 探头 放 入 5H= 6.86(25 七) 或 PH=9.18(25 人 ) 的 标准 缓冲 
深 液 中 , 轻 轻 所 网 儿 下 ， 

5. 调节 "定位 " 施 钮 ,使 基 示 的 读数 与 当时 温 魔 下 该 缓冲 泣 波 的 pH 相 一 致 ， 标 准 级 冲 蒂 芒 
的 与 温度 的 关系 请 参见 附录 五 的 表 V -5-31. 

6: 到 出 电 幅 和 探 类 ,用 燕 饮 水 清洗 干净 ,再 插入 p 朋 =#4.00(25 记 ) 的 标准 强 冲 洲 液 中 , 辐 轻 
所 蚂 儿 下 。 调 节 " 和 斜率 "旋钮 ,使 显示 的 读数 与 当时 温 庶 下 该 多 钊 济 液 的 pH 相 一 致 ， 

7, 重复 步 混 4 一 4. 直至 不 用 再 阔 节 "定位 " 利 “ 斜 高" 许 亿 为止 ， 

38, 仪器 经 标定 后 ,“ 定 位 "和 "斜率" 旋 乌 不 应 再 有 变动 . 

三 , 溶液 pH 测量 

用 攻 馏 水 清洗 电报 和 探 站 ,用 继 纸 吸 干 表 面 的 水 ,然后 插入 被 浏 溶液 中 , 轻 轻 撑 动 溶液 , 待 况 
示 器 谈 数 稳定 后 即 可 - 

四 ， 使 用 完毕 应 将 复 侣 电极 清洗 干净 ,然后 将 电极 套 于 含有 3 riol:L' KC 溶液 的 保护 套 中 ，。 


1 . 直流 电位 差 计 


一 , 工作 原理 
电位 差 计 是 根据 补偿 法 (或 称 对 消 法 ) 测 量 原理 设计 的 一 种 平衡 式 电 压 测 量 仪 器 、 厂 基本 工 
作 原 理 如 图 由 -6=-1 所 页。 图 中 已, 为 标准 电池 , 它 的 电动 势 已 经 准确 测定 - 已 是 被 测 电 池 。 
GG 为 录 烙 度 很 高 的 检 流 计 , 用 来 做 示 零 指示 。， 民 ,为 标准 电池 的 补偿 电阻 ,其 电阻 值 大 小 是 根据 
工作 电流 襟 选择 的 。R 是 被 测 电池 的 补 从 电阻 , 它 由 已 知 电 阻 值 的 各 进位 囊 给 成 ,通过 它 可 以 
调节 不 同 的 电阻 值 使 其 电位 降 与 已, 相对 销 。 是 调节 工作 电流 的 恋 阻 器 ,EB 为 工作 电源 , 太 为 
换 何 开关 。 
测量 时 先 将 开关 天 置 于 1]1 的 位 置 ,然后 调节 r ,使 已 指示 为 零点 ,这 时 有 以 下 关系 ， 
E, = /IR, ( 川 = 一 1) 
式 中 E, 为 标准 电 字 的 电动 势 ,1 为 流 过 及 ,和 RR 的 电流 , 称 为 电位 差 计 的 工作 电流 , 即 
1=E.7R, (由 一 6 一 2) 
工作 电流 凋 节 好 后 .将 兵 置 于 工 的 位 置 ,同时 旋转 各 进位 盘 的 珊 头 上 ,再 次 估 上 中 指示 零 位 
设 CC 处 的 电 朋 值 为 R ,. 则 有 
Ea)R (M1 -6—3) 
并 考 虞 (用 一 6 一 2) 式 , 则 有 
,aE (WW 6-4) 
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图 全 -6-1 电位 差 计 工作 原理 沙 意图 


由 此 可 知 , 用 补偿 法 测量 电池 电动 势 的 特点 是 :在 完全 补偿 (G 在 零 位 ) 时 ,工作 回路 与 被 测 
回路 之 间 并 无 电流 通过 ,不 需要 测 出 工作 同 路 中 的 电流 工 的 数值 ,只 要 测 得 R. 与 R, 的 比值 即 
上 j 。 由 于 这 两 个 补偿 电阻 的 精度 很 高 , 且 达 ,也 经 过 精确 测定 ,所 以 只 要 用 高 灵 征 度 栓 流 计 冰 堆 ， 
就 能 准确 测 出 被 测 电池 的 电动 势 。 

二 、UJ -25 型 电位 差 计 

UJ 一 25 型 电位 差 计 是 一 种 实验 室 常用 的 精密 高 电势 电位 差 计 。 其 内 部 电路 如 图 上 一 6 一 2 
所 了 示 。 图 中 上 为 工作 电池 ,五 .为 标准 电池 ,下 ,为 被 测 电 澳 。 电 路 图 中 的 工作 回路 由 于 列 各 部 分 
组 成 ， 

1. 第 工 测 量 十 进 盘 由 18 个 1000 0 的 电阻 组 成 ,其 中 第 5 个 电阻 是 由 一 个 999 只 和 温度 补 
偿 日 的 十 进 盘 10 个 0.18 电阻 串联 而 成 ,第 十 六 个 电 有 阴 由 1 个 180 .1 个 810 8 友 温 度 补 侯 及 
的 十 进 盘 10 个 1 人 电阻 串联 而 成 。 

2. 第 本 测 量 十 进 盘 由 11 个 100 的 电 阳 组 成 。 

3. 第 可 测量 十 进 盘 由 10 个 10 0 电 阳 组 成 , 务 有 10 个 10 8 电阻 为 其 茜 代 琢 。 

4, 第 区 测量 十 进 盘 由 10 个 1 负电 阻 组 成 , 另 有 10 个 1 0 电阻 为 其 替代 堆 ， 

5, 第 V,W[ 测 量 下 进 盘 为 分 路 十 进 盘 ,分 别 由 10 个 1Q9 及 10 个 0.1Q 电 阻 ( 有 10 个 0.1 0 
为 替代 盘 ) 组 成 。 它 与 1 个 889 口 电阻 串联 后 ,并联 在 第 工 测 量 十 进 盘 的 1 个 100 忆 电阻 上 。 

以 上 五 个 部 分 , 工 一 克 测 量 盘 的 电阻 值 共计 19 200 2。 

6. 工作 回路 中 的 电流 由 调节 电阻 (分 粗 . 中 、 细 , 微 四 档 ) 来 调节 ,使 其 电流 可 达 0.0001 A。 
调节 电阻 是 由 3 个 17 档 进 位 盘 ( 粗 :17x2400, 中 :17x14.50, 细 :17x10) 和 1 个 21 档 进位 
盘 ( 徽 :21x0.05 @) 组 成 。 相 当 于 图 由 -6 于 中 的 >。 

若 工 作 电 池 的 电动 势 为 2V, 要 使 电流 为 0.0001 A, 则 必须 使 回路 电阻 值 为 20 000 口 。 通 过 
依次 调节 粗 .中 、 细 和 微 电 阻 达到 800 了 ,加 上 6 个 测量 十 进 盘 的 阻 值 19 200 人 QO, 总 其 20 000 nn, 这 
样 电流 就 达到 0.0001 A。 

其 标准 电池 回路 中 标准 电池 电动 势 的 补偿 电阻 包括 下 列 电 阻 : 

(1) 第 [测量 十 进 盘 从 5 一 15 的 40 个 1000 鲁 电 阻 和 1 个 180 介 电阻 , 共 10 180 02. 

(2}) 温度 补 缕 |[- 进 堆 A.B 分 别 由 190 个 19 和 10 个 0.1 有 电阻 组 成 。 
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当 标 准 电池 的 电动 势 在 一 定 室温 下 为 1.018 63 V, 要 使 检 流 计 中 没有 电流 通过 ,必须 使 标准 
电池 回路 与 工作 电 宰 回路 的 电流 相等 (方向 由 反 ), 即 检 流 计 两 端 电 压 相 等 。 这 可 通过 润 节 使 加 
路 中 电 限 值 为 10 186.3 (电流 =0.0001 AA), 即 把 4 租 放 在 "6” ,有 入 放 在 "3" 的 位 置 上 (此 时 总 
电 洱 ;10 000+H180+6+0.3=10 186.3 0Q), 这 样 就 达到 对 消 的 利 的 。 

在 测量 未 知 电池 电动 势 时 ,把 测量 开关 由 标准 拨 向 未 知 悄 ,由 于 工作 电流 国定 方 0.0001 A， 
改 在 未 知 回路 中 的 每 只 电阻 上 的 电压 降 为 :第 工 测 量 十 进 盘 为 1000 只 x0.0001 和 =0.1 V。 辣 
理 :第 了 [ 测 量 盘 为 0.,01 V ,第 奢 测 量 盘 为 0.001 V ,第 下 盘 为 0.0001Y。 第 V .ML 盘 为 第 中 盘 的 
分 路 ,电流 为 其 1710( 即 0.000 01 A) .所 以 第 Y 测 量 盘 上 每 只 电 隔 的 电压 降 为 1]x10 ”V, 第 W 
测量 盘 则 为 1x10…V。 


< YY xOO00 EY -xO xn000001Y x000001Y 


男 轩 一 5~-2 TI-235 型 电位 差 计 电路 简 图 


三 、UJ 一 25 型 电位 差 计 的 使 用 

1. U] -25 允 屯 位 差 计 的 面板 布局 如 图 秆 -6 -3 所 示 。 使 用 时 先 将 有 关 的 外 部 线路 如 工作 
电池 、 检 流 计 , 标 准 电 字 和 待 测 电 池 等 接 好 。 切 不 可 将 标准 电池 倒置 或 播 动 。 

2. 接 通 电源 ,调节 好 检 流 计 光 点 的 零 位 。 

3, 糙 选 择 开关 扳 向 N(" 校 正 ") ,然后 将 温度 补偿 旋钮 扭 至 相应 的 标准 电池 屯 动 势 的 数值 位 
填 上 《注意 ;应 加 上 温度 校正 值 2) 。 继 面 断 续 地 按 下 粗 测 键 ( 当 按 下 粗 测 键 时 , 检 流 计 光 点 在 一 
小 格 范围 内 摆动 才能 按 细 测 键 ) , 视 检 流 计 光 点 的 偏转 情况 ,调节 可 变 电 阻 ( 粗 、 中 细微) 使 答 流 
计 光 点 指示 零 位 。 

4. 电位 差 计 标定 完毕 后 ,将 选择 开关 拨 向 X, 或 X;。 根 据 理论 计算 出 待 测 电池 的 电动 努 ， 


人 ”根据 Moore. Phbysical Chemistry. Sth edn. 1972. 526, 校正 公式 为 : 
Er/V=1.018 646— 40,6(17 TC — 20) +0.95{2/ 下 一 加) -0O00 -20)]x10 ° 
我 同 在 1975 年 提出 的 校正 公式 为 ; 
EAV= Eo Vv- [39.9417 TC = 20) +0.929(t7 CC — 207 -0.0900t7 TCT -20) +0.000 6ti/ TC -20)°]x10 ° 
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图 下 -6-3 UJ-25 型 电位 差 计 面板 示意 图 


将 各 档 测 量 旋 钮 斋 置 在 合 运 的 你 冒 。 

5, 然 厂 分 别 按 下 粗 测 和 细 测 键 , 同 时 旋转 各 测量 簿 旋钮 ,至 检 流 计 光 点 指示 零 位 ,此 时 电位 
差 计 各 测量 档 所 示 电 压 值 的 总 和 , 即 为 被 测 电池 的 电动 势 。 注 意 ,每 次 测量 前 都 要 用 标准 电池 对 
电位 差 计 进 行 标定 ,否则 ,由 于 工作 电池 电压 不 稳 或 温度 的 变化 会 导致 测量 结果 不 准确 。 


1. 数字 式 电 子 电位 善 计 


数字 式 电 子 电 位 差 计 是 近年 来 数字 电子 技术 发 展 的 产物 。 由 于 其 测量 精度 扁 .装置 简单 和 

读数 直观 等 特点 ,将 逐渐 替代 传统 的 电位 差 计 。 
- ,EM 一 2A 型 数字 式 电 子 电位 差 计 简介 

EM 一 2A 型 数 宁 式 电 子 电位 差 计 是 由 南京 大 学 应 用 物理 研究 所 研究 开发 的 产品 。 由 于 该 仪 
器 采用 了 内 置 的 可 蔡 代 标准 电池 ,有 旦 精度 较 高 的 参考 电 证 集成 块 作为 比较 电压 , 故 其 保留 了 传统 
的 平衡 法 测量 电动 势 仪 器 的 基本 原理 。 该 仪器 的 线 略 采用 全 集成 器 件 , 被 测 电 池 的 电动 势 与 参 
考 电 压 经 过 商 精 度 的 放 太 器 比较 输出 .通过 调节 达 至 平衡 时 就 可 得 到 被 测 电 动 势 的 数值 ， 采 集 、 
显示 采用 高 精度 的 AAD(24 hit) 模 数 转 换 芯 片 和 6 位 数字 显示 器 ,人 司仪 器 的 分 辨 率 可 达 0:01 
mV ,测量 量程 为 0 一 1.5 V。 

位 器 前 面板 示意 图 如 图 焉 -6-4 所 示 。 面 板 左 上 方 为 6 位 数 砸 管 显示 “电动 势 指 示 " 窗 避 ; 
在 上 方 为 4 倍数 码 管 显示 "平衡 指示 ”窗口 ; 堪 边 的 开关 可 置 “ 调 零 " 或 “测量 ? 档 ; 右 下 角 有 3 个 电 
作 器 ,分 别 进行 “平衡 调节 "和 “ 零 位 调节 ”。 其 中 ,“ 平 衡 调节 "包括 “ 粗 " 和 "* 细 "两 个 电位 内 ;“ 电 位 
选择 " 拨 档 开关 可 根据 测量 需要 选 档 ;标记 为 +” 和”- "的 接线 福 是 分 别 连接 被 测 电 油 的 下 , 负 
极 - 

二 、 使 用 方法 
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图 用 -6 一 4 EM 一 2A 型 数 宇 式 电子 电位 基 计 面板 示意 图 


1 . 接 通 电源 , 鼎 热 5 min。 将 被 测 电 字 按 正 负极 性 接 在 仪器 的 接线 储 上， 

2, 将 开关 置 于 " 调 零 " 档 ,调节 " 零 位 调节 "旋钮 使 “平衡 指示 "窗口 显示 为 正 堆 ， 

3, 根据 理论 估算 被 测 电 视 的 电动 势 . 将 "电位 选择 "开关 置 于 相应 的 位 置 。 

4, 将 开关 轩 于 "测量 " 档 , 阅 站 "平衡 再 节 " 的 " 幅 调 "旋钮 ,使 "电动 势 指 示 "窗口 的 数值 接近 
估算 值 ,然后 再 调节 " 细 调 "旋钮 使 "平衡 指示 "窗口 昆 示 零 ,此 时 "电动 势 指示 "窗口 昌 示 的 数值 即 
为 被 测 电池 的 电动 势 。 

三 、 注意 事项 

1， 当 * 电 动 势 指示 "窗口 的 数值 接近 实际 值 的 二 10 mV 时 , "平衡 指示 "窗口 才 显示 数值 , 否 
则 显示 *999" 或 "一 999"， 

2. 由 于 仪器 的 精度 较 高 ,每 次 调节 "平衡 调节 "旋钮 后 ,“ 电 动 势 指示 "窗口 的 显示 数值 需 经 
过 一 定 的 时 亲 才 能 稳定 ， 

3. 测量 时 仪器 须 单 独 放 园 ,也 不 要 用 手 触 摸 仪器 外 党 。 

4, 测量 完毕 后 , 须 将 开关 置 于 " 调 零 " 档 ,并 将 被 测 电池 及时 到 下 。 


液体 介 电 常数 测定 仪 又 可 称 作 精密 电容 测量 仪 ; 其 测量 原理 主要 有 两 种 , 电 桥 法 和 频率 法 ， 
下 面 以 南京 火 党 应 用 物理 研究 所 研制 生产 的 PCM 一 1A 型 精密 电容 测量 仪 为 例 , 简 要 说 明 电 桥 
法 测定 液体 电容 的 原理 和 仪器 的 使 用 方法 ， 

PCM 一 1A 型 精密 电容 测量 仪 采 用 集成 电路 蕊 片 和 四 位 半数 宇 显示 ,具有 性 能 稳定 ,高 抗 干 
扰 和 易于 读数 等 特点 。 仪 器 与 特制 的 电容 池 结 合 使 用 就 可 测量 洲 液 的 介 电 常数 ， 

一 ,基本 原理 

图 由 -7=-1!1 为 电 桥 法 测定 液体 电容 的 示意 图 .这 是 一 个 交流 阻抗 电 桥 , 电 桥 平衡 的 条 件 是 

i FE UA 

式 中 C, 为 电容 池 两 极 间 的 电容 , C, 是 一 个 可 调 的 标准 差 动 电容 咽 。 

从 图 中 可 看 出 ,通过 调节 C. 使 其 等 于 CC , 桥 路 西 侧 的 电压 降 和 已 弯 相 等 ,此 时 指 下 放 
大 路 的 输出 移 于 零 ,由 数字 显示 屏 读 出 相应 的 CC 人 值 , 则 可 认为 就 是 电容 季 的 电容 侍 

" 200 。 


振 叶 器 


指示 交大 器 


留 朋 -7 了 -1 电容 电 桥 示意 圈 


但 是 电容 池 的 电容 实际 上 应 是 电容 视 两 极 问 的 电容 CC. 利 整个 测试 系统 中 的 分 布 电容 Cs 并 
联 构 成 。 人 . 值 随 介质 而 异 ,而 ,是 一 个 昼 定 值 , 它 与 仪器 的 性 质 有 关 , 或 可 称 之 为 仪器 的 本 底 
值 ,在 测量 中 应 予以 扣除 。 在 实验 中 通常 可 放 一 已 郑 介 电 常数 的 标准 物质 与 空气 分 别 进 行 测 定 ， 
其 实测 值 C0 可 表示 如 下 : 


全 二 二 人 上 Ch -7—1) 
Ce Cot+C, (QL -7?7-2) 

如 近似 地 认为 空气 与 真空 电容 Co 相等 ,而 某 物 奈 的 介 电 瘦 数 6 与 电容 的 关系 为 : 
ee /en = CAO (于 一 7 一 3) 


式 中 上 ,和 en 分 别 为 该 物质 和 真空 的 电容 率 。 由 附录 五 表 V -S$-39 或 手册 可 查 得 标准 物质 的 介 
电 党 数值 ,再 根据 以 上 三 式 则 可 求 得 Cs 和 C 同样 可 由 未 知 溶 波 的 电容 CC 入 算 得 其 电容 值 ， 
并 求 得 其 介 电 常数 。 

二 、 电容 池 

液体 介 电 常数 测定 仪 通常 包括 电容 池 ,其 结 梅 师 图 由 -7-2 所 术 。 使 用 时 须 汗 意 : 

1. 必须 选用 非 极 性 液体 作 恒 退 涂 介质 ,如 可 用 变压器 油 。 

2, 电 穿 池 的 安装 必须 紧密 ,以 防 恒温 油 汇 漏 . 

3. 每 次 测定 前 应 确保 内 外 电极 之 间 不 存在 杂质 

4. 样品 须 演 没 电极 ,但 不 可 接触 端 盖 , 同 时 须 旋 紧 瘟 子 。 浏 量 前 须 恒温 溶液 ， 

三 . 使 用 方法 

1 . 接 通电 源 , 预 热 10 min。 

2. 仪器 配 有 两 根 两 头 接 有 理 花 插头 的 屏蔽 线 , 将 两 根 民 殴 线 分 别 桂 和 人 仪器 面板 上 标 有 “ 电 
容 池 ”和 "电容 池 座 "的 插座 内 ,连接 必须 可 车 。 两 根 屏蔽 线 的 另 一 端 暂时 不 接任 何 物体 ,但 屏蔽 
线 之 间 不 要 短路 ,也 不 要 接 甬 其 他 导电 体 ， 电容 池 种 座 应 水 平 放置 。 

3. 按 下 校 零 按 钮 ,此 时 数字 显示 器 应 显 沙 零 值 。 

4. 分 别 将 两 棋 屏 蔽 线 的 另 一 端 插入 电容 池 相 应 的 揪 席 。 此 时 数字 显 东 器 显示 的 是 空气 的 
电容 值 ， 

201 ， 


5, 用 移 液 管 往 电 容 池 凡 加 大 符 调 入 体 样品 , 旋 卫 盖子 后 .人 可 从 数字 显示 器 读 到 该 翌 品 的 
电容 值 。 注意: 每 次 如 入 的 样 剖 量 上 尾 绒 严格 相等 。 


图 由 -7-2 电容 殷 冰 构 示 意图 


6. 用 吸管 吸出 电容 池内 样品 ,并 册 电 吹风 吹 干 电 容 池 。 电容 池 完 全 干 后 才能 加 入 新 样 总， 


阿 贝 折光 仪 可 直接 用 来 测定 流体 的 折光 率 ,定量 地 分 析 溶 液 的 组 成 ,鉴定 攻 体 的 纯 谍 。 同 
时 ,特质 的 摩尔 折射 度 .摩尔 质 虹 .密度 . 极 性 分 子 的 侦 极 师 等 也 都 可 与 折光 率 数 据 相 关联 ,因此 
它 也 是 物质 结构 研究 工作 的 重要 工具 ,折光 率 的 测量 ,所 需 梯 品 量 人 少 ,测量 精度 高 (折光 率 可 精 
确 到 1 10™*), 重 现 性 好 ， 所 以 阿 贝 折光 仪 是 教学 实验 和 科研 工作 中 常用 的 光学 仪器 。 近 年 
来 ,由 于 电子 技术 和 电子 计算 机 技术 的 发 展 , 通 常人 们 在 科研 和 教学 中 区 使 用 数字 阿 贝 折光 仪 ， 
在 此 介绍 常用 的 WYA 一 1S 型 数字 阿 内 折光 仪 。 


1. 基本 原理 


一 、 折 射 现象 和 折光 率 
当 一 束 兆 从 一 种 各 向 同性 的 介质 mm 进入 男 一 种 各 和 癌 同 性 的 介质 MM 时 ,不 仅 光 整 会 发 生 改 
恋 , 如 瞄 传 括 方 向 术 策 直 了 于 mVM 界面 ,还 会 发 生 折 射 现 象 ,如 图 由 -8= 1 所 示 -。 根据 中 财 尔 
(Snelly 折 射 定律 ,波长 一 定 的 单 色光 在 温度 ,压力 不 塞 的 条 件 下 ,其 人 射 角 wm 和 折射 角 以 与 这 
两 种 介质 的 折光 率 n4( 介 质 M).N( 介 夺 mm) 成 下 列 关系 , 即 
sing,, 
sinBu 
如 上 业 介 质 m 是 真空 , 因 规 定 Nixw =1;, 故 
中 站 六 下 总 
SI 


= a 
= 再 (也 一 性 人) 


你 一 


2 称 为 介 夺 1M 的 绝对 折光 率 。 如 果 介 质 wr 为 空气 , 则 Nas =1.000 27( 空 气 的 绝对 折光 率 ), 因 
此 


Sinasys nn 了 。 _ 
sngy Noes 1.00027 ” (8-2) 


nn 称 为 介质 M 对 空气 的 相对 折光 率 。 因 x 与 wn 相差 其 小 ,所 以 通常 就 以 作为 介质 的 绝对 折 
区 率 , 但 在 精密 测定 时 ,必须 校正 之 。 

折光 率 以 符号 nn 表示 ,由 于 5 与 波长 有 关 , 因 此 在 其 右 下 角 注 以 字 侠 表示 湖 定 时 所 用 单 色 
光 的 波长 , 辣 . 民 .GCC 分 别 表示 销 的 万 {( 黄 ) 线 . 氧 的 下 ( 蓝 ) 线 、G( 紫 ) 线 .CC( 红 ) 线 等 : 田 外 ， 
折光 率 又 与 介质 温度 有 关 , 因 而 在 二 的 右上 角 往 以 测定 时 的 介质 温度 (人 )， 例 如 nn 表示 在 
20 尼 时 该 介质 对 钠 光 万 线 的 折光 率 。 

二 、 数字 阿 页 折光 仪 测定 液体 介质 折光 率 的 原理 

阿 贝 折光 仪 是 根据 临界 折射 现象 设计 的 ,如 图 且 -8 一 2 所 示 。 试 样 mx 置 于 测量 楼 镜 的 
镜面 上 ,而 楼 镜 的 折光 率 n, 太 于 试 样 的 折光 率 nn。 如 果 入 射 光 了 正好 沿 着 棱镜 与 试 样 的 界 向 
下 射 入 ,其 折射 光 为 1, 入 射 角 a, 90° ,折射 角 为 8 ,此 即 称 为 临界 角 , 因 为 再 没有 比 8 更 大 的 
折射 前 了 。 大 于 临界 角 的 构成 瞳 区 ,小 于 临界 和 角 的 构成 亮 区 。 因 此 8 具有 特征 意义 ,根据 冉 一 8 
-1 式 , 可 得 : 


一 Sn sing {人 一 8 一 3) 


cr | : 
| 本 A 
严 :i、\ 


AZ Po 2 , 
多 YS /1 ~、, 


Yh 4 


图 四 -8 一 1 光 在 不 同 介质 中 的 折射 图 由 -8-2 阿 内 折光 仪 的 临界 折射 


显然 ,如 果 已 知 棱镜 P 的 折射 率 n, ,并 且 在 温度 、 单 色光 波长 部 保 持 恒 定 值 的 实验 条 件 下 ,测定 
临界 角 8 ,就 可 得 到 n。WYA 一 1S 型 数字 阿 贝 折光 仪 则 由 角度 - 数字 转换 系统 将 角度 量 转换 
成 数字 基 ,再 输入 微机 系统 进行 数据 处 理 ,而 后 以 数字 显示 出 被 测 样品 的 折射 率 。 仪 器 工作 原理 
框图 见 图 几 一 8 一 3。 
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图 8-3 仪 莫 工作 原理 枢 图 


.WYA 15 型 数字 阿 贝 折光 羽 主 要 技术 莽 数 


WYA 一 1S 型 数字 阿 风 折光 仪 的 奸 型 结构 如 图 夺 一 8~4 所 示 。 当 仪器 与 恒温 水 浴 配 胡 使 用 
时 ,仪器 可 数字 显示 样品 的 温度 。 

1. 折射 率 ap 测量 范围 :1.3000 一 1.7000 

2. 折射 率 ,测量 精度 : 土 0.000 2 

3. 湿度 显示 范围 : 0 一 S0 CT 


图 型 8 -4 外 型 结构 示意 图 


页 . 使 用 方法 


一 , 用 橡皮 管 将 仪器 上 测量 寝 镜 和 辅助 棱镜 上 保温 夹 套 的 进出 水 口 与 超级 恒温 槽 串 接 起 来 
《确保 连接 可 靠 ) ,恒温 温度 以 折光 仪 上 的 温度 计 读数 为 准 ,一 般 选 用 (20++0.1) 世 或 (25+0.1) 记 。 

二 、 打开 仪器 和 恒温 楂 电源 ,此 时 仪器 的 显示 和 窗 显 示 0000。 调 节 水 浴 温 度 , 并 开启 水 录 电 源 。 

三 、 打开 折射 楼 镜 部 件 , 移 去 擦 镜 纸 。 检 查 上 .下 校 镜 表 面 , 用 滴 管 滴 加 少量 丙酮 (或 元 水 河 
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情 ) 清 洗 镜 面 , 必 要 时 可 用 探 镑 纸 轻 轻 吸 下 镑 面 。( 注 意 :用 滴 管 时 切合 
管 尖 化 般 镜 面 ; 测 完 样品 后 也 必须 仔细 清洁 两 个 镜面 ,但 切 勿 用 滤纸 ,) 

四 . 滴 加 1 一 2 滴 试 样 于 楼 镜 的 了 作 面 上 , 凡 合 进 光 楼 镜 . 

五, 旋转 容光 照明 部 件 的 转 辟 和 耻 光 镜 简 ,使 上 面 的 进 光 楼 镜 的 
进 光 表面 得 到 均匀 上 照 切 

太 , 通过 目镜 观察 视 场 ,同时 旋转 调节 手 轮 ,使 明暗 分 界线 落 在 
交叉 线 视 场 中 。 如 从 目镜 中 看 到 视 场 是 暗 的 ,可 将 调节 手 轮 道 时针 
旋转 ;如 是 明亮 的 , 则 硕 时 针 旋 转 。 明 亮 区 二 在 视 场 的 顶部 .在 明亮 
视 场 下 旋转 目镜 ,使 视 场 中 的 交叉 线 最 清晰 ， 周 四 -8-5 难 确 的 明 厂 分 妈 

上 ,旋转 目镜 方 缺 可 里 的 旬 散 校正 斑 轮 ,同时 调节 聚 光 镜 位 置 ， 缉 与 交叉 线 位 置 示 意图 
使 视 场 中 明暗 两 部 分 具有 良好 的 反差 和 明暗 分 界线 具有 最 小 的 色 艇 

八 , 旋转 调节 手 轮 ,使 明暗 分 界线 准确 对 准 交叉 线 的 交点 (参见 图 册 一 8-5). 

九 , 按 面 板 上 "READ” 键 ,数秒 后 显示 窗 显示 被 调 样 品 的 折射 率 - 为 了 数据 的 准确 ,必须 按 
上 上述 步骤 分 别 测定 三 个 样品 ,再 到 其 平均 值 。 

十 、 需 检测 样品 的 温度 时 ,可 按 "TEMP* 键 ,显示 窗 将 显示 被 测 样 癌 的 温度 ， 

二 一 、 测 量 结束 后 ,必须 用 少量 丙酮 ! 或 无 水 酒精 ) 和 熔 拼 纸 请 慈 镜面。 合 上 折射 棱镜 部 件 
前 颈 在 两 个 棱镜 之 癌 放 一 张 探 镜 红 ， 


人 . 仪器 校正 


仪器 须 定 期 进行 校正 。 校 正 的 方法 是 用 一 种 已 知 折光 率 的 标准 菩 体 ,一 般 使 用 纯 水 , 按 上 述 
的 方法 进行 得 害 ,将 平均 值 和 标准 值 比 较 。 纯 水 的 赚 =1.3325, 在 15 人 到 30 人 之 问 的 温度 系 
数 为 =0.0001 。 如 测量 数据 与 标准 人 秆 有 偏 关 ,可 用 工具 通过 色散 校正 手 轮 中 的 小 孔 , 小 心 旋 
转 里 面 的 螺钉 ,使 分 则 板 上 交 义 线 上 下 移动 ,然后 再 浏 量 ,反复 进行 直到 测 得 的 数据 与 标准 值 相 
同 。 党 用 标准 液体 折光 率 的 有 关 数 据 参 见 附录 五 表 VY -5-36 和 VY -5-37， 


Y , 注意 事项 


一 ,仪器 应 放 在 干燥 ,空气 流通 和 光度 适宜 的 地 方 ,以 免 仪 器 的 光学 零件 受潮 发 冤 ， 
二 , 仅 器 使 用 前 后 及 更 换 试 样 时 ,必须 先 清 洗 控 净 折 射 棱镜 的 工作 表面 。 
三 . 散 测 液体 试 样 中 不 可 会 固体 杂质 ,测试 回 体 样品 时 应 防止 折射 楼 镜 工 作 表面 粒 塘 或 产 
生 压 雏 ,严禁 测试 腐蚀 性 较 强 的 样品 。 
四 ,仪器 应 避免 强烈 振动 或 撞击 ,防止 光学 零件 震 碎 ,松动 而 影响 精度 
王 , 仪器 不 用 时 应 用 塑料 单 将 仪器 六 上 或 放 入 箱 内 。 
六 ,使 用 者 不 得 随意 拆 装 仪器 。 发 生 故 障 或 达 不 到 精度 要 求 时 ,应 及 时 送 修 。 


站 . 参考 资料 


1 Wwisberger A(Ed), Tochnigues of Chemistry. Vol 1: Physical Methods of Chemistryy， pl WW A: Refraetion 
Sealtenng of Light and Mieroscopy (Ed By Weissberger A and Rossirer B W), John Wiey Sr Soms, Ine, 1972. 207 
2 WAY 一 1S 数字 阿 见 折射 仪 俩 用 说 明 葵 ,上 效 精 密 科学 仪 尖 有 上 腿 公 司 。 
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旋光 仪 基 当 平面 偏振 光 通 过 有 具有 旋光 性 的 物质 时 ,测定 物质 放学 度 的 方向 和 大 小 的 仪器 。 
遂 过 对 某 些 分 子 的 旋 兆 性 的 研究 ;可 以 了 解 其 立体 结 愧 的 许多 重要 规律 。 所 谢 旋 光 性 就 丰 指 某 
一 物质 在 一 束 平 而 偏振 光 勾 过 时 能 使 其 偏振 方向 转 过 一 个 角 座 的 性 成。 这 个 角度 被 称 为 旋光 
度 ,其 方向 和 大 小 与 该 分 于 的 并 体 结构 有 关 。 对 于 尝 波 来 说 ,旋光 座 还 与 上 浓 论 有 关 ， 


1 . 基本 原理 
一 ,平面 偏振 光 的 产生 
一 般 光源 辐射 的 光 . 其 光波 在 垂直 于 传播 方向 的 一 切 方向 上 振动 ( 圆 偏振 ), 这 种 光 称 为 自然 


光 。 当 一 束 自 然 光 通 过 双 折 射 的 晶体 (例如 方 解 右 ) 时 ,就 分 解 为 两 束 互相 午 直 的 平 而 偏振 光 , 如 
图 用 一 9 一 1 所 未 。 


图 是 一 9 一 1 平面 偏振 兆 的 产 和 


这 两 束 平面 偏振 光 在 晶体 中 的 折光 率 不 同 ,因而 其 临界 折射 角 也 不 同 , 利 用 这 个 差别 可 以 将 
两 束 光 分 并, 从 而 获得 单一 的 平面 偏振 光 。 尼 科 尔 (Nicol) 楼 镜 就 是 根据 这 一 原理 而 设计 的 。 它 
是 将 方解石 晶体 沿 一 定 对 角 面 剂 开 再 用 加 拿 大 树 胖 类 会 而 成 ,如 图 由 一 9 一 2 所 示 。 当 自然 光 进 
入 尼 科 和 饼 校 镜 时 就 分 成 两 束 互 相生 直 的 平面 偏振 光 , 由 于 折光 融 不 同 , 当 这 两 束 光 到 达 广 解 右 与 
加 拿 大 树胶 的 界面 上 时 ,其 中 折光 率 较 大 的 一 东 被 全 有 反 财 ,而 男 一 东 光 则 可 自由 通过 。 作 反射 的 
光 被 直角 而 上 的 黑色 涂 层 吸收 ,从 而 在 尼 科 尔 棱镜 的 出 射 方向 上 获得 一 东单 一 的 平 而 篇 振 光 ， 
在 这 里 , 尼 科 尔 棱 鲁 称 为 起 俩 镜 ,用 它 米 产生 偏振 光 。 

二 . 平面 偏振 光 角 度 的 测量 

偏振 光 振 动 平面 在 室 间 轴 向 角度 位 置 的 测量 也 是 借助 于 一 块 尼 科 和 尔 校 镜 ,此 处 它 被 称 为 检 
偏 镜 。 它 与 刻度 盘 等 机 械 零 件 组 成 一 个 可 同 轴 转 动 的 系统 ,如 图 由 -9-3。 由 于 尼 科 尔 以 锁 只 
允许 按 某 一 方向 振动 的 平面 偏振 光 通 过 ,因此 如 果 检 偏 镜 光 轴 的 轴 向 角度 与 人 射 的 平面 偏振 光 
的 轴 疝 角度 不 一 致 , 则 透 过 检 偏 镜 的 偏振 光 将 发 生 套 减 或 甚至 不 透 过 。 当 一 率 光 经 过 起 侦 镜 ( 它 
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时 色 吸 收 艾 层 。 加拿大 树 胺 
图 由 -9-> 尼 科 尔 楼 镜 起 妃 振 的 原理 图 


图 页 -9-3 尼 科 尔 检 偏 镜 与 刻度 抢 的 相对 关系 


是 固定 不 动 的 ) 时 ,平面 偏振 光 沿 DA 方向 振动 ,如 图 下 -9-4 所 示 。 设 OB 为 检 偏 镜 人 允许 偏振 
光 透 过 的 振动 方向 ,OA 与 08 的 交角 为 8. 则 振幅 为 开 的 CO4 方向 的 平面 偏振 光 可 分 解 为 两 束 
互相 雍 直 的 平面 偏振 光 分 量 ,其 振幅 分 别 为 Ecos 8 和 Esin 8, 其 中 只 有 与 QB 相 重 的 分 量 Ecos 8 
可 以 透 过 检 偏 镜 ,而 与 OB 垂直 的 分 量 下 sin 8 则 不 能 通过 。 显 然 当 8= 人 小 时 Ecos 8= 下 ,此 时 透 
过 检 依 镜 的 光 最 强 ,此 即 检 偏 镜 光 轴 的 轴 疝 角度 转 到 与 人 射 的 平面 偏振 光 的 办 向 角度 相 重 合 的 情 


况 。 当 两 者 互相 垂直 时 ,0= 节 ,Eoos 6= 0, 此 时 就 没有 光 透 过 检 人 篇 镜 。 由 于 刻度 盘 随 检 偏 镜 一 起 
同 轴 转 动 ,因此 就 可 以 直接 从 刻度 盘 上 读 出 被 测 平面 偏振 光 的 辅 向 角度 (游标 尺 是 园 定 不 动 的 )。 
下 .旋光 仪 和 旋光 度 的 测定 


旋光 仪 就 是 利用 检 仿 镜 来 测定 旋光 度 的 。 如 调节 检 偏 镜 使 其 透 光 的 轴 向 角度 与 起 偏 镜 的 透 
光 轴 向 角度 互相 难 吉 , 则 在 检 偏 镜 前 观察 到 的 视 场 呈 黑暗 ,再 在 起 偏 镜 与 检 偏 镑 之 问 放 入 一 个 盛 
满 旋光 物质 的 样品 管 ,由 于 物质 的 旋光 作用 ,使 原来 由 起 偏 镜 出 来 4 
在 OA 方向 振动 的 偏振 光 转 过 一 个 角度 4, 这 样 在 OB 方向 上 有 一 
个 分 量 ,所 以 视野 不 呈 黑 暗 。 如 将 检 偏 镜 也 相应 地 转 过 一 个 a 角 
度 ,这样 , 视 野 才 重新 恢复 黑暗 。 因 此 检 偏 镜 由 第 一 次 黑暗 到 第 二 
次 黑暗 的 角度 差 , 即 为 被 测 物质 的 旋光 度 ( 图 有 一 9 一 5)。 

如 果 没 有 比较 ,要 判断 视 场 的 黑暗 程度 是 困难 的 ,因此 设计 了 
一 种 二 分 视界 (也 可 设计 成 二 分 视界 ) ,以 提高 测量 的 准确 度 。 三 分 
视野 的 装置 和 原理 (参见 图 四 -9 - 6) 如 下 :在 起 偏 镜 后 的 中 部 装 一 oag 
块 狭长 的 石英 片 ,其 宽度 约 为 视野 的 173 ,由 于 石英 片 具有 旋光 性 ， 四 
从 石英 片 中 透 过 的 那 一 部 分 偏振 光 被 旋转 了 一 个 角度 $, 如 图 于 - 图 下 -9 -4 愉 介 原理 人 意图 
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9 一 6(a) 所 示 , 此 时 从 望远镜 视野 看 起 来 透 过 石英 片 的 那 部 分 光 宵 旷 ， 
两 旁 的 光 很 强 。 由 于 此 时 恰 偏 馆 的 潍 光 轴 向 角度 处 于 与 起 仿 镜 重合 
的 位 置 ,OA 是 雍 过 电 偏 馆 后 的 偏振 光 轴 向 角度 ,0O4' 是 透 计 相 英 版 
后 的 轴 向 角度 ,DA 与 OA 的 夹 角 上 5 称 为 * 半 暗 角 ” 旋转 究 悄 和 镜 使 
OB 与 OA 夭 直 , 则 请 OA 方向 振动 的 偏振 光政 能 避 过 恰 怕 镜 , 如 图 
用 一 9=6() 所 示 , 视 时 中 间 一 条 是 黑暗 的 ,而 右 英 片 两 边 的 依 振 光 
OA 由 于 在 OB 方向 上 有 一 个 分 量 ON, 因 页 视 虹 的 两 边 较 亮 。 同 午 
如 调节 OB 与 OA 垂直 , 则 视野 两 边 加 暗中 间 较 上 亮 ,如 图 由 一 9 一 6(e) 
所 示 ,， 如果 DB 与 米 暗 角 中 的 等 分 角 线 PP' 垂 直 时 , 则 OA ,OA 在 
OB 广 亲 上 的 分 本 ON 和 ON 相等 ,如 图 轩 一 9-6( 中 所 示 , 视 野 中 三 
个 区 内 的 明暗 相等 ,此 时 三 分 视野 消失 ,因此 用 这 样 的 鉴别 让 法 测量 图 目 -9 5 物质 的 旋光 作用 
半 暗 和 角 是 最 灵敏 的 。 具 体 办 法 是 :在 样品 管 中 充满 无 旋光 性 的 蒜 馏 水， 注意 ,应 无 气 沧 。 调 节 检 
偏 镜 的 角 座 使 三 分 视界 消失 ,和 将 此 时 的 角度 读数 作为 零点 ,再 在 样品 管 中 换 以 被 测试 样 ,由 于 
OA 与 OA 方 身 振 动 的 偏振 光 痢 被 转 过 了 一 个 a 角度 ,所 以 必须 将 检 倘 饶 相 应 也 转 过 一 个 e 
度 , 才 能 使 0B 与 PP 重新 重 直 ,三 分 视野 再 次 请 失 , 这 个 a 角度 , 即 为 被 测试 样 的 旋光 度 。 


石英 条 


:== (6 


图 四 一 9 -6 旋光 仪 的 构造 及 其 测量 原理 


从 图 用 9-6(e) 可 以 看 出 ,如 果 将 OB 再 沿 顺 时 针 方 向 转 过 90", 使 08 与 PP' 重 合 . 则 OA 
与 OA 在 OB 方向 上 的 分 量 仍然 相等 ,但 该 分 量 太 强 ,整个 视野 显得 特别 亮 , 反 布 不 利于 判断 三 
分 视界 是 否 消 失 , 因 此 不 能 以 这 样 的 角 认 作为 标准 米 测量 旋光 度 。 
在 近代 一 些 新 型 的 旋光 仪 中 ;三 分 视野 的 检测 以 及 粒 偏 镜 角 度 的 调整 ,都 是 通过 光一 电 检 
测 .电子 放大 及 机 械 反馈 系统 自动 进行 的 ,最 后 用 数字 胆 示 或 自动 记录 等 二 次 仪表 显示 旋光 物质 
的 浓度 值 及 其 变化 。 因 此 岂可 用 于 常规 浓度 的 测定 ,反应 动力 学 研究 以 及 工业 过 程 的 自动 检测 
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的 控制 。 现 以 WZZ -2 型 各 动 旋光 仪 说 明 其 工作 原理 (如 网 由 -9 -7 所 示 )。 

该 仪器 采用 20 W 销 光 籽 作 光源 ,由 小 孔 光 栏 和 物镜 组 成 一 个 简单 点 光源 平行 光 管 ,平行 沧 
经 偏振 镜 {( 工 ) 变 为 平面 偏振 光 , 双 经 过 法 拉 第 效应 的 磁 旋 线圈 , 合 其 振动 平面 产 竺 一 定 角 度 往 复 
摆动 。 通过 样 师 后 的 候 振 光 振 动画 旋转 某 一 角度 , 则 经 过 偏振 镜 (I ) 投 射 到 光电 倍增 管 上 ,产生 
变 变 的 电 读 导 ,经 过 放大 后 在 数码 管 上 显示 读数 。 


光源 ”光栅 侦 振 锁 ( 


I 其 镇 滤 色 片 磁 旋 线 图 样品 管 偏 拱 镜 (0) 光电 倍增 管 


图 位 -4-7 自动 族 光 局 工作 原理 示意 图 


耳 , 影响 旋光 度 的 各 种 因素 和 和 比 旋光 度 


旋光 度 除 了 取决 于 被 测 分 子 的 立体 结构 特征 外 ,还 受 多 种 实验 条 件 的 影响 ,例如 浓度 .样品 
管 长 度 、 温 度 和 光源 波长 等 。 

一 、 比 旋光 度 

“旋光 产 " 这 个 物理 化 量 只 有 相对 会 义 , 它 可 以 因 实 验 条 件 的 不 同 而 有 很 大 的 差异 。 所 凡 又 
提出 了 " 比 旋光 度 ” 的 概念 ;规定 以 钠 光 灯 口 线 作为 光源 ,温度 为 20 蕊 时 ,一 根 10 cm 长 的 翌 品 
管 中 , 每 立方 厘米 溶液 中 含有 1 g 旋光 物质 所 产生 的 旋光 度 , 即 为 该 物质 的 比 旋光 度 ,通常 用 符 
号 Le] 表示 , 它 与 上 述 各 种 实验 因素 的 关系 为 ; 
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式 中 oa 为 测量 所 得 的 旋光 度 值 ,z 为 样品 管 长 度 {cm),c 为 每 立方 厘米 溶液 中 旋光 物质 的 质量 。 
比 旋 光度 可 用 来 度量 物质 的 旋光 能 力 ,并 有 左旋 和 右 旋 的 差别 ,这 是 指 测定 时 检 仿 镜 是 褒 赣 时 针 
还 是 顺 时 针 方向 转动 得 到 的 数据 ,如 果 是 左旋 , 则 应 在 [cj] 值 前 面 加 "- ”号 ,例如 [a jw = 
66.55",[a]www = 52.5 ,都 是 右 旋 物质 ,[a]aw = 一 91.9" 是 左旋 物质 。 

二 、 浓度 凡 样 品 管 长 度 的 影 啊 

旋光 度 与 旋光 物质 的 溶液 浓度 成 正比 ,在 其 他 实验 条 件 相对 固定 的 情况 下 ,可 以 很 方便 地 利 
用 这 一 关系 来 测量 旋光 物质 的 浓度 及 其 变化 (事先 作出 浓度 -旋光 度 的 标准 则 线 )。 

旋光 度 也 与 样品 管 长 度 成 正比 ,通常 旋光 仪 中 的 样品 管 长 度 为 10 cm 或 20 cm 两 种 ， - 舱 坪 
选用 ID em 长 度 的 ,这 样 挽 算 成 比 旋 光度 比较 方便 ,但 对 于 旋光 能 力 较 弱 或 溶液 浓度 太 稀 的 样 
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品 , 则 须 用 20 em 长 的 样品 管 。 

三 , 温度 的 影响 

旋光 度 对 温度 比较 敏感 ,这 涉及 到 旋光 物质 分 子 不 同 构 型 之 间 平 衡 访 的 改变 ,以 及 深 剂 -= 洲 
质 分 于 之 间 互 相 作用 的 改变 等 内 在 原因 。 但 就 总 的 结果 来 看 ,旋光 度 具 有 人 负 的 温度 系数 ,并 且 随 
著 温 度 升 高 ,温度 系数 愈 负 , 不 存在 简单 的 线形 关系 ,和 耳 随 各 种 物质 的 构 型 不 同 而 蜡 ,一般 均 在 
一 40.01 一 0.04) 度 "之 同 。 因 此 在 测试 时 必须 对 试 样 进行 恒温 控制 ,在 精密 测定 时 必须 用 装 有 
人 恒温 水 夹 套 的 翌 品 管 ,恒温 水 由 超级 恒温 浴 循 环 控制 。 在 要 求 不 太 高 的 测量 工作 中 可 以 将 旋光 
仪 (光源 除外 ) 放 在 空气 恒温 箱 内 ,用 普通 的 样品 管 进 行 测量 ,但 要 求 被 测试 样 预 先 恒 温 ( 温 度 与 
恒温 箱 中 的 温度 相同 ,一 般 选 择 在 超过 室温 5 作 的 条 件 下 进行 ) ,然后 注入 样品 管 ,下 恒温 3 一 5 
tmin 进行 测量 。 

四 、 其 他 因素 的 影响 

这 里 值得 一 提 的 是 样品 管 的 玻璃 窗口 ,如 图 四 一 9 一 8 所 示 , 窗 口 是 用 光学 玻璃 片 加 工 制 成 
的 ,用 螺丝 帽 商 及 檀 皮 垫圈 拧紧 ,但 不 能 拧 得 太 紧 ,以 不 漏 液 为 限 ,否则 光学 玻璃 会 受 应 力 而 产生 
一 种 附加 的 亦 即 " 假 的 "偏振 作用 ,给 测量 造成 误差 : 


样品 管 


图 册 一 9 一 8 样品 管 的 购 造 
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色谱 仪 是 利用 混合 物 样品 可 分 离 原 理 而 设计 的 一 种 村 色谱 仪器 ,以 气体 作为 流动 相 的 称 为 
气 舱 色谱 仪 。 它 广东 用 于 化 学 ,石油 化 工 , 生 物 ,食品 医药 ,环境 科学 \ 航 天 和 军事 科学 以 及 物理 
化 学 等 领域 。 按 操作 技术 方法 来 说 可 分 为 脉冲 进 样 色谱 法 , 顶 葵 色谱 法 和 迎头 色谱 法 等 。 此 处 
只 介绍 脉冲 进 样 的 色谱 操作 方法 。 待 测 样品 由 流动 相 带 动 进入 色谱 柱 ,并 在 流动 相 和 国定 相 之 
间 进 行 分 配 ,最后 经 检测 器 检测 后 饮 出 。 蔬 动 相 是 一 些 不 会 与 固定 相 和 待 测 伴 品 起 化 学 作用 的 
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气体 , 它 自 始 至 终 承 载 着 待 测 组 分 , 故 又 称 为 载 气 。 固 定 相 可 以 是 固体 吸附 剂 , 也 可 以 是 涂 布 在 
情 性 多 筷 担 体 上 的 液体 薄膜 。 前 者 称 气 - 固 色 谱 , 后 者 称 气 - 液 色 谱 。 

国内 外 各 厂家 生产 的 气相 色谱 仪 型 号 繁多 ,其 性 能 或 功能 及 白 动 化 程度 也 有 较 大 差异 ,但 其 
结构 可 归纳 为 :气流 控制 系统 . 进 样 系统 ,色谱 柱 、 检 测 器 .信号 记录 和 处 理 系统 以 及 温度 控制 系 
统 等 几 太 部 分 。 图 且 -10 一 1 为 其 方 框图 ,而 实际 设计 可 有 不 同 组 合 形 式 , 但 在 系统 之 间 都 有 固 
定 接口 相连 接 。 


控 温 系统 及 记录 


图 性 一 10~- 1 气相 鱼 谱 仪 主要 部 件 方 框 罗 


目前 , 载 气 通路 的 连接 方式 ,有 单 柱 单 气 路 和 双 柱 双 气 路 。 图 了 ~ 10 ~2 是 单 柱 单 气 路 最 基 
本 的 载 气流 程 形式 。 
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od 
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于 嫂 落 回 遇 


蚜 -10 一 2 单 柱 单 气 踏 流程 图 


1]. 载 气 系统 及 辅助 气 源 


一 、 载 气 和 辅助 气 
作为 流动 相 的 载 气 ,常用 的 有 He.H;、N; .Ar 等 永久 性 气体 ,应 根据 需要 选用 。 载 气 的 压力 
和 流速 对 于 测定 结果 影响 硕大 ,因为 载 气 不 仅 带 动 样品 沿 着 色谱 柱 方向 运动 ,为 样品 的 分 配 据 供 
了 一 个 相 空 间 ,而 且 在 一 定 的 温度 和 流速 条 件 下 ,将 在 特定 的 时 间 把 待 测 组 分 冲洗 出 来 。 在 物理 
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化 学 实验 中 用 到 的 脉冲 色谱 保留 时 间 正 是 以 此 为 依据 的 。 其 次 ,色谱 柱 的 分 离 效 率 取决 于 载 气 
流速 的 选择 , 列 检 测 器 的 灵 葵 度 又 与 所 用 载 气 种 类 密切 相关 。 

用 热 导 池 (TCD} 作 为 检测 器 时 ,以 He 和 H, 最 为 理想 ,这 是 因为 它们 的 摩尔 质量 小 . 热 导 系 
数 大 黏度 小 , 故 灵 敏 度 高 。He 比 可 ;性 能 更 佳 ,内 是 由 于 来 源 和 成 本 问题 ,故常 以 HL 为 载 气 ,但 
HL 易 燃 、 易 爆 ,操作 时 应 特别 注意 。M: 的 扩散 系数 小 , 柱 效 较 商 ,所 以 在 氨 火 焰 离 子 化 检测 器 
(FID) 中 多 采用 之 。 

检测 器 的 辅助 气 源 ,在 这 里 指 的 是 FID 所 项 的 燃气 (H:) 和 助 代 气 (空气 ) ,其 六 量 配 比 及 流 
速 的 稳定 性 直接 影响 到 测定 结果 的 灵敏 度 和 稳定 性 。 

二 , 气 源 及 其 控制 

实验 室 常 以 高 压气 体 钢 瓶 作 为 气 源 ,经 减 压 .净化 . 稳 压 后 ,以 儿 形 阅 榨 制 流量 。 载 气 和 辅助 
气 源 系统 都 有 压力 表 和 转子 流量 计 分 别 示 出 其 压力 和 流量 ,在 测定 过 程 中 保持 但 定 。 进入 色谱 
柱 前 的 载 气 压力 ,有 时 用 较 精 密 的 压力 表 指 示 , 注 后 压力 常 近似 以 大 气压 力 计算 。 至 于 流量 , 则 
常 以 气 膜 流量 计 ,在 载 气 放 空前 精确 测量 之 。 考 虑 到 待 测 组 分 在 两 相 则 的 分 配 平 衡 ` 气 路 死 体积 
的 影响 等 因素 ,一般 情况 下 , 载 气 流速 可 控制 在 30 一 mL*min 。 

气体 减 压 阅 的 使 用 参 抑 羽 器 二 。 净 化 管 里 可 装 人 分 子 簿 以 除去 气体 中 的 水 分 及 CD: 或 其 些 
有 机 化 合 物 杂 质 。 稳 压 阅 , 稳 流 阀 以 及 针 形 阀 的 构造 可 参见 技术 第 四 章 。 

为 了 补 怪 各 种 条 件 波 动 所 引起 的 误差 ,不 少 新 类 型 的 色谱 仪 ,采用 双 柱 双 气 路 结构 。 载 气 经 
稳 压 后 分 成 两 路 ,分 别 进入 两 个 平行 的 气 化 室 和 色谱 柱 。 当 然 双 气 路 也 各 有 自己 的 检测 项 。 在 
外 界 条 性 或 操作 条 件 疏 变 时 , 双 柱 及 两 个 检测 器 的 工作 情况 同时 变化 ,互相 补 人 身 。 看 物理 化 学 实 
验 中 , 常 需 测 定 一 系列 柱 温 条 件 下 的 色谱 行为 ,利用 这 种 双 气 路 色谱 仪 将 可 迅速 达到 平衡 。 

如 前 所 述 , 脉 冲 进 样 气相 色谱 的 工作 原理 是 将 少量 气体 或 液体 样品 通过 进 样 器 快速 进入 色 
谱 柱 ,并 在 气 . 固 两 相 之 间 进 行 分 配 ,最 上 由 检测 器 测 出 一 个 样品 峰 。 因 此 , 进 样 量 的 大 小 、 进 样 
时 间 的 长 短 .液体 样品 气 化 速度 和 样品 浓度 等 都 会 影响 鱼 谱 测 定 结 果 。 为 了 得 到 符合 热力 学理 
想 状 态 的 分 配 条 性 , 进 样 量 尽 可 能 少 。 一 般 说 来 ,气体 样品 进 样 最 可 为 0.1 mL 左右 ,液体 样品 
可 为 0.1 xL 左右 ,最 佳 进 样 量 通 常 根 据 色 谱 柱 大 小 ,检测 器 灵敏 度 等 条 件 通过 实验 县 体 确定 。 

1. 进 样 器 

察 式 进 样 是 脉冲 进 样 色 谱 的 基本 要 求 ,如 能 在 1s 之 内 完成 进 样 操 作 , 才 有 可 能 形成 近 于 高 
斯 分 布 的 色谱 峰 。 

常用 液体 进 样 器 为 微量 注射 器 ,气体 进 样 器 除 注 射 器 之 外 ,还 常用 拉杆 式 或 平 画 转动 式 六 通 
闪 ,其 结构 详 见 有 关 参 考 资 料 。 

2. 汽化 室 

汽化 室 用 来 使 液体 样品 磺 时 受热 汽化 ,气相 色谱 仪 常用 汽化 室 的 结构 如 图 而 -10-~3 所 示 。 


I . 色谱 柱 


色谱 柱 是 色谱 仪 的 心脏 ,其 中 的 固定 相 则 是 色谱 柱 的 关键 。 在 细 长 管内 装 入 固定 相 束 成 为 
填充 式 的 色谱 柱 。 色 谱 柱 材料 多 为 不 锈 钢 或 玻璃 管 ,内 径 一 般 为 2~6 mm, 长 0.5~~10 me。 好 毛 
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或 所 样品 气 | 
图 下 -10-3 气 忆 室 示意 图 


给 管 为 分 离 柱 的 称 为 毛细 管 柱 , 其 内 径 太 约 为 0.1 一 0.5 mm, 长 可 达 数 十 至 数 百 米 。 可 用 玻璃 、 
金属 .尼龙 或 塑料 制 成 。 

为 了 减少 色谱 柱 所 占 空间 , 常 把 它 穿 成 U 形 或 螺旋 形 ,其 弯 形 直径 比 管子 内 径 要 大 15 倍 以 
上 上 。 

一 、 气 ~ 回填 充 色谱 柱 

管内 填充 具有 表面 活性 的 吸附 剂 ,如 分 子 筛 、 硅 胶 、 碳 分 子 科 ,五 墨 化 谈 暴 以 及 高 分 子 多 孔 微 
球 , 它 们 以 一 定 粒度 {通常 采用 40~60 目 .60~80 目 .80 一 100 日 ) 装 人 色谱 柱 , 直接 作为 固定 相 
材料 ,被 测 样品 在 气 - 固 两 相 吸 附 一 脱 附 进行 分 配 。 

二 、 气 -被 填充 色谱 柱 

将 癌 定 液 均匀 涂 布 于 一 定 颗 粒度 的 惰性 载体 上 ,装填 充 柱 即 成 。 它 不 仪 化 学 性 质 科 定 ,而 
朋 对 热 也 稳定 , 比 表 功 积 通常 为 每 克 数 百 平方 米 , 复 面 吸附 性 很 好 。 轿 定 液 应 是 高 油 点 . 低 燕 气 
压 的 。 通常 以 蒸气 压 小 于 13 Pa( 即 0.1 mmHg) 的 温度 作为 该 固定 淤 的 最 高 使 用 温度 。 如 使 用 
温度 过 高 , 辕 定 液 流失 严重 ,色谱 柱 性 能 将 改变 ,并 且 会 污染 检测 冀 , 影 响 基线 的 秘 定 性 。 

液体 固定 相 的 制作 比 固 相 复 杂 。 选 用 合适 的 溶剂 将 固定 液 溶 解 , 再 加 入 一 定量 的 报 体 搅 料 ， 
这 样 固定 液 可 借助 溶剂 作用 ,均匀 涂 歼 在 载体 表面 上 ,最 后 在 红外 灯 下 烘 二 (可 轻 轻 搅 拌 ,让 洲 剂 
完全 蒸发 掉 )。 如 果 载 体 表面 或 其 也 中 有 空气 ,将 会 影响 罚 定 液 渗 人 。 因 此 还 可 以 用 减 压 法 .将 
空气 抽 走 。 

三 , 色谱 柱 的 装填 和 老化 

色谱 柱 在 装填 前 应 先 清洗 柱 管 。 玻 璃 柱 管 的 清洗 方法 与 一 般 玻 璃 仪器 的 洗 灌 方法 相同 。 不 
锈 钢 柱 管 可 用 5% 一 10% 的 热 碱 水 溶液 抽 洗 数 次 , 皇 用 自来水 冲洗 。 所 有 的 管子 最 后 都 必须 用 
燕 饮水 清洗 并 烘 干 备用 。 昌 的 柱 管 应 选择 适当 的 溶剂 ,如 己 配 .乙醇 或 热 碱 液 等 , 洗 灌 以 除去 原 
来 所 用 圈定 相 物 上 庄 . 然 后 再 接 上 法 处 理 。 
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回 定 相 装填 务必 紧密 均匀 ,从 分 析 的 角度 来 说 ,可 得 到 较 好 的 分 离 效 果 , 峰 的 形状 可 以 如 实 
反映 被 济 组 分 在 气 - 固 两 相间 分 配 的 情况 。 通 常 可 将 桂 的 尾 端 罕 上 色谱 用 脱脂 棉 . 再 接 真 空 桶 ， 
而 柱 的 前 端 接 上 专用 漏斗 。 开局 真 室 泵 ,不 间断 地 从 漏斗 装 人 固定 相 , 同 时 轻 轻 均匀 南 打 色谱 柱 
管 壁 , 最 后 色谱 住 两 端 均 应 塞 有 硅烷 化 的 玻璃 棉 。 将 色谱 柱 的 前 端 与 进 样 器 连接 , 妊 端 与 检测 装 
连接 ,经 检 漏 后 , 即 可 了 予以 老化 ， 

若 化 过 程 可 使 其 表面 得 以 活化 。 对 于 而 定 液 来 说 , 则 可 彻底 除去 固定 相 中 残余 沙 剂 和 某 些 
挥发 性 杂质 ,并 可 使 固定 液 更 均匀 ,牢固 地 分 布 在 载体 表 而 上 。 老 化 时 通常 将 昆 端 与 检测 器 分 
开 , 让 载 气 连同 挥发 物 直接 放空 ,防止 丛 测 器 站 污 ， 榨 预计 实际 载 气流 速 , 略 高 于 实际 操作 温度 
条 件 下 ,用 高 纯 氮 气 或 氮气 通气 8 h 左 在。 接 上 检测 器 后 ,如果 记 录 得 到 的 基线 很 快 达到 平衡 ， 
即 可 认为 老化 正常 


下 . 检测 器 


棕 训 器 是 一 种 测量 载 气 中 待 测 组 分 的 足 度 随时 间 变 化 的 装 革 ,同时 还 把 等 浏 组 分 的 靖 庶 变 
换 蕊 电 信号 - 一 般 说 米 ,检测 器 的 死 体积 应 尽 可 能 小 ,响应 快 ,灵敏 度 高 ,稳定 且 史 声 小 。 在 定量 
分 析 中 还 要 求 线形 范围 宽 。，TCD 和 FID 是 最 常用 的 两 种 通用 人 徐 测 峰 ， 

一 , 热 异 池 检 测 器 

热 导 池 检测 器 ,简称 TCD(Thermal Conduetivity Derector)。 

1, 结 怕 及 原理 

热 好 池 检 测 峰 结构 简单 ,制作 及 维修 方便 ,而 且 性 能 稳定 ,对 各 种 气体 都 有 响应 ,所 以 是 气相 
色谱 仪 中 最 通用 的 检测 装置 : 图 由 -10 一 4 为 四 臂 热 导 池 结 档 示意 图 ， 


图 世 =10=4 四 岁 热 导 池 示意 图 


热 导 池 由 整 块 不 锈 钢 车 制 而 成 ,四 辟 热 导 沾 装 有 长 短 , 粗 细 , 电 阻 值 相同 的 金属 丝 , 这 就 是 扫 
导 凶 的 核心 部 分 一 热 敏 感 元 件 ,其 电 限 漏 度 系 数 要 天。 通常 选 用 钨 丝 \ 镍 丝 , 铂 饮 合 金 丝 或 铂 
詹 合 爹 丝 。 钨 丝 是 最 常用 的 热 敏 感 匹 件 ,其 阻 值 随 温度 上 升 而 上 升 。 以 一 定 的 直流 电 通 人 钨 丝 ， 
使 其 发 热 ,但 热量 不 断 地 被 载 气 带 走 , 最 后 钨 丝 处 于 热平衡 状态 。 因 此 具有 恒定 的 温度 和 电阻 
值 。 其 中 只 通过 纯 载 气 的 池 冉 为 参考 千 ,而 接 在 色谱 驻 后 的 为 测量 臂 。 当 待 测 组 分 随 载 气 进 人 
热 导 字 时 ,由 于 热 导 系数 的 不 同 , 锐 丝 的 刘 度 将 发 生变 化 ,并 导致 其 电阻 值 改 变 。 如 果 把 饮 丝 元 
件 接 于 图 由 =10- 5 所 示 的 直流 电 桥 中 , 桥 路 的 不 平衡 将 有 一 个 电信 和 号 输出 .在 记录 仪 上 最 未 出 
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湾 信 号 随时 间 的 变化 关系 ,这 就 是 色谱 曲线 。 某 些 气 体 和 燕 气 的 热 导 系数 可 参见 附录 五 表 V - 5 
17 。 


关注 贡 省 


幽 丰 -10-5 四 避 式 直流 电 括 示意 图 


从 图 本 一 10 一 5 可 着 出 , 当 没 有 样品 进入 { 妈 四 甘 均 为 纯 载 气 ) 时 , 电 桥 平衡 , 则 有 :RR;= 
R, 玉 ,3; 当 有 样品 进入 测量 臂 时 , 即 有 混合 气体 进入 ,由 于 样品 与 载 气 的 热 导 系数 不 同 ,因而 引起 
温度 变化 ,进击 引起 阻 值 的 改变 ,于 是 电 桥 不 平衡 了 , 即 (RR 十 AA 民 并 及 十 入 民 天 玉民 。 桥 路 
不 平衡 的 信号 将 在 记录 仪 上 反映 出 来 。 

2. 操作 参数 的 选择 

热 导 池 温 度 的 波动 ,对 记录 仪 上 的 基线 稳定 性 影响 很 大 ,在 蔡 测 样品 不 致 冷凝 的 前 提 下 , 适 
当 降 低热 导 池 温度 ,有 利于 提高 检测 灵敏 度 。 通 常 可 控制 在 与 色谱 柱 所 在 层 析 室温 度 相 近 或 略 
高 一 些 。 

热 导 池 的 灵 繁 度 与 电 桥 电流 的 三 次 方 成 正比 ,但 桥 流 过 大 , 汇 声 明显 ,而 且 热 丝 易 氧化 甚至 
烧 和 毁 。 另 一 方面 ,检测 室温 度 和 载 气 的 导热 性 能 对 热 缘 的 温度 也 有 直接 影响 。 图 且 一 10-6 为 
直径 15 一 25 km 的 铭 蚂 元 件 ,使 用 H; 和 N, 作 载 气 时 ,最 大 允许 桥 流 了 与 检测 室温 度 : 之 间 的 关 
系 。 

二 、 气焰 高 子 化 检测 器 

氧 焰 离 子 化 检测 器 简称 FID(Flame Ionization Detector}。 它 主要 由 离子 富 和 微 电 流 放大 器 
两 部 分 组 成 。 敲 子 室 主 要 由 收集 极 { 电 场 ) 和 火焰 燃烧 嘴 ( 能 源 ) 组 成 。 图 下 -10 一 7 是 离子 室 结 
构 示 意图 。 当 含 样 品 的 气体 通过 离子 定时 ,在 能 源 的 作用 下 ,定向 运动 ,形成 微 电 流 (电流 的 大 小 
直接 正比 于 组 分 的 含量 ), 它 流 经 一 个 高 电 咀 (107 一 10”0) ,产生 电 汗 降 , 电 压 降 和 徽 电 流 大 小 成 
正比 ,经 过 静电 计 管 前 置 放大 ,再 经 过 晶体 管 密级 放大 ,在 记录 仪 上 便 显 % 示 出 色谱 流出 曲线 。 

为 了 使 氧 火焰 离子 化 鉴定 器 有 好 的 敏感 度 和 大 的 线性 范围 ,除了 离子 室 和 放大 器 的 设 放 外 ， 
还 必须 很 好 地 净化 载 气 (N, ) 和 燃烧 气 (H 和 空气 ) ,尤其 注意 清除 压缩 空气 中 可 能 含有 的 机 油 忒 
气 ,同时 柱 温 一 般 要 低 于 固定 滚 最 高 使 用 温度 50 和 他 ,以 保证 低 品 声 工作 。 载 气 与 所 气流 量 比 约 
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为 (1 一 1.5) :1, 燃 烧 嘴 总 流 基 应 小 于 80 mL min ' ,空气 
与 氧气 比 为 {10 一 15):1。 实 验证 明 , 按 这 种 比例 关系 控 
制 流量 ,输出 信号 不 受气 体 流 速 波 动 的 影响 。 


. 气相 色谱 仪 的 安装 与 使 用 


气相 色谱 仪 的 型 导 有 多 种 ,但 其 基本 原理 和 结构 基 
本 相同 ,仪器 的 安装 和 使 用 也 大 同 小 异 。 

一 、 气 相 色 谱 仪 的 选用 0 Mo 0 0 

目前 国内 生产 的 气相 色谱 仪 的 型 号 很 多 ,如 上 上 海 分 ts 
析 仪 器 厂 的 1002 型 .1102 型 ,北京 分 析 仪 器 厂 的 3700 系 
列 和 3400 系列 以 及 组 装 HP 公司 的 HP -5890 - 工 系 
列 ,此 外 ,还 有 四 川 ,天 津 .南京 和 太 连 等 地 都 有 不 同型 号 
的 产品 。 这 些 产品 在 性 能 上 大 和 辣 小 异 。 辟 如 最 高 柱 温 一 般 在 250 一 400 筷 , 柱 温 均匀 性 在 土 0.1 
~ 十 0.3 守之 间 ; 有 有 单 柱 式 和 双 福 式 ;所 用 的 检测 器 多 为 TCD、FID, 少 量 ECD、AFID、FPD 可 选 
择 使 用 ; 进 样 方式 有 气体 进 样 阀 、 柱 头 进 样 和 自动 进 样 等 。 物 理化 学 实验 中 较 多 地 选用 单 柱 式 ， 
最 高 柱 温 300 和 ,检测 器 为 TCD 和 FID 的 色谱 仪 。 

二 , 安装 和 使 用 方法 

仪器 安装 .使 用 前 必须 仔细 阅读 产品 说 明 书 ,严格 按照 操作 规程 。 此 处 介绍 通常 的 操作 步骤 
和 应 注意 的 事项 。 

1. 使 用 热 导 池 检 测 器 的 操作 步 又 

(1) 气 路 装 接 。 根 据 气 体 流程 图 检查 需 安装 的 部 位 装 接管 道 ,在 装 接 前 应 保持 接头 的 清洁 ， 
钢瓶 到 仪表 的 连接 管用 $83 x0.5 不 锈 钢 ( 或 83 x0.5 的 
来 乙烯 管 )。 在 连接 时 应 特别 注意 在 层 析 室 或 其 他 近 高 温 
处 的 接头 一 律 用 紫铜 执 轩 而 不 能 用 塑料 垫圈 .同时 妇 扎 装 
上 干燥 简 。 圆 重 

(2) 密封 性 检查 。 先 将 载 气 出 口 处 用 螺母 及 橡胶 网 收集 极 
住 ,再 将 钢瓶 输出 压力 调 到 4~6 kg'em 左右 ,接着 打开 改 射 极 


图 三 一 10-- 钨 此 执导 池 池 昼 温 谭 、 
载 气 与 最 大 桥 流 关系 图 


载 气 称 讨 网 ,将 柱 前 压力 调 到 3 一 4 kg'cem “左右 ,并 察看 = 基 啤 
载 气 的 转子 流量 计 , 如 流量 讨 无 读数 {转子 沉 于 底部 ) 则 表 SS SI 
示 气 密 性 祖 好 , 若 发 现 转子 流量 计 有 读数 则 表示 右 调 气 现 内热 & ”A 
象 , 可 用 十 二 烷 基 硫酸 钠 水 溶液 检 酒 。 烙铁 世 


(3) 电器 线路 的 装 接 。 对 号 入 座 地 接 好 主机 与 电子 加热 块 
部 件 和 记录 仪 之 间 的 连 线 植 头 和 插座 ;接地 线 必须 良好 可 
澡 , 绝 对 不 可 将 电源 的 中 线 代替 地 线 ; 电 源 的 输入 线路 的 、 现 8 区 
承受 功率 必须 大 于 成 套 仪器 的 消耗 功率 ,上 且 电源 电路 尽 可 
能 不 要 与 大 功率 设备 相连 接 或 用 同一 线路 ,以 免 受 干扰 。 载 气 + 组 分 气 

(4) 通 载 气 。 将 钢瓶 输出 气压 调 至 2 一 5 kg'cem  , 调 
节 载 气 稳 庄 赣 , 使 柱 前 压 在 设 定 值 上 。 注 意 钢瓶 的 输出 压 图 下 -10 7 色谱 仪 离子 室 结构 未 各 

* 了 和， 


力 应 比 柱 前 压 高 0.5 kg-cem “以 上 。 

(5) 调 记 温度 。 开启 仪 器 电源 总 开关 ,主机 指示 灯亮 , 喜 风 电动 机 井 始 运转 ， 地 局 层 析 室 加 
热 开关 ,加 热 指 示 灯 亮 , 屋 析 富 升温 .和 开 涯 情况 可 用 测 瀑 选择 井 关 .在 测 泪 章 代表 上 读 出 ， 调 节 
层 析 室 温度 控制 亿 使 层 析 室 恒温 在 所 需 温度 上 上。 开启 汽 化 加 热 开 关 ,调节 汽化 温度 控制 旋 乌 ,使 
汽化 宁 升 温 ,并 用 测 温 选择 开关 使 其 控制 在 需要 的 温度 上 。 加 热 时 应 逐步 升温 ,防止 调 压 加 热 控 
制 得 过 高 ,使 电热 丝 和 硅 橡 胶 烧 毁 。 

(6) 调节 电 桥 。 层 析 室 温度 稳定 后 , 氨 焰 热 导 选择 开关 放 壮 在“ 热 导 ", 并 有 间 放 太 藉 电 温 开 
关 ,调节 执导 电 流 至 电流 表 指 示 出 需要 值 。(N: 作 载 亏 时 ,电流 为 110 一 150 mA; 日 ; 作 载 气 时 , 电 
流 为 190 一 200 mA)。 

(7) 测量 。 开 启 记 录 仪 电源 开关 ,反复 调整 热 导 “平衡 "和 热学 “ 调 窒 ”两 旋 岂 ,使 记录 仪 指针 
在 零 位 上 ,开启 记录 开关 让 其 走 基 线 。 待 基线 稳定 后 , 按 下 记录 笔 ,注入 试 样 ,可 得 色谱 曲线 。 

(8) 关机 。 测 量 完毕 后 , 先 拾 起 记录 笔 ,再 关闭 记录 仪 各 开关 。 然 后 ,大 团 热 宇 池 电源 及 温 
度 控制 器 的 加 热 开 关 , 再 开启 层 析 室 散热 , 待 隆 至 近 室 温 ,关闭 主 机 电源 。 最 后 关闭 钢瓶 气 源 和 
载 气 稳 压 羡 ， 

2, 使 用 氢 焰 离子 化 检测 器 的 操作 步骤 

《1) 开机 前 的 准备 和 温度 调节 同 热 导 池 检 测 器 的 操作 步骤 中 (1) 一 (5)。 

(2) 检查 放大 器 的 稳定 性 。 将 氨 焙 热 导 选 择 旋 钮 拨 向 “气焰 " ,开启 放大 器 电源 开关, 电流表 
指示 约 为 30 mA( 出 厂 时 已 调 好 )。 待 20 min 后 开启 记录 仪 电源 开关 ,灵敏 度 选择 在 “1000”, 基 
始 电 流 补 偿 逆 时 针 旋 到 底 ,用 调 零 将 记录 仪 指针 调 在 零 位 。 

(3) 点 火 。 层 析 室 温度 稳定 半 小 时 后 ,用 空气 针 形 阅 将 流量 调 至 200 一 800 mL'min ,调节 
氢气 稳 压 阅 ,使 氢气 流量 略 亏 于 载 气 流量 ,将 点 火 引 燃 开 关 置 于 "点 火 "位 置 , 约 半分 钟 后 再 复原 。 
如 记录 仪 指针 已 显著 漂 离 零点 , 则 表示 已 点 燃 。 此 时 , 若 改变 氢气 流量 或 变换 灵敏 度 位 置 ,基线 
会 发 生变 动 。 调 节 基 始 电流 补偿 粗细 调 ,将 记录 仪 指针 调 回 色 记 录 仪 量程 中 。 然 后 , 慢 慢 降低 所 
气 菠 量 至 所 需 值 。 不 要 降 得 太 快 ,以 防 炮 淡 。 再 调节 基 始 电流 补偿 至 记录 笔 指 零 ,， 待 基线 稳定 
后 方 可 进 样 。 

(4) 测量 。 待 基线 走 稳 后 ,调节 变速 器 至 适宜 低速 , 注 人 试 样 ,得 色 详 图谱。 

《5) 关机 。 测 量 完毕 后 , 先 关 闭 记 录 仪 , 抬 起 记录 笔 ,关闭 氢气 稳 压 闪 及 空气 针 形 闪 ,使 火焰 
煽 无。 再 关闭 温度 控制 器 、 放 大 器 的 电源 开关 。 然 后 ,开启 层 析 室 , 待 冷 至 室温 , 关 财 名 电源 。 最 
后 关闭 载 气 稳 压 阅 和 钢 抠 气 源 。 


Y，, 注 惠 事 项 


1, 在 启动 仪器 前 应 先 通 上 载 气 ,特别 是 开 * 热 导 池 电源 "时 必须 检查 气 路 是 否 接 在 热 导 池 
上 。 关闭 时 , 则 先 关 电 源 再 关 载 气 ,以 防 烧 断 热 导 池 中 的 忽 丝 。 . 

2. 为 防止 放大 器 上 热 导 氢 焰 开关 选择 开 至 “ 热 导 "而 烧 断 希 丝 ,在 使 用 氨 火 焰 离 子 化 检测 天 
时 可 把 仪器 背后 的 热 导 池 检 测 器 的 信号 引出 线 搬 洋 撤去 。 

3, 屋 析 室 的 使 用 温度 不 得 超过 固定 液 的 最 高 使 用 温度 。 否 则 ,固定 液 要 蒸发 流失 ， 

4， 连接 气 路 管道 的 密封 垫圈 车 使 用 温度 在 150 下 以 内 ,可 用 紊 四 握 忆 烯 管 ,超过 150 人 时 ， 


应 使 用 村 铜 垫 围 。 
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5. 气 化 器 的 硅 橡 胶 密 封 热 片 应 注意 及 时 更 换 ,一 般 可 进 样 20 一 30 次 , 进 样 欢 数 过 多 , 垫 片 
会 被 碎 渣 堵塞 管道 。 

6, 稳 压 了 阅 和 针 形 网 的 调节 须 缓 烛 进行 。 稳 压 阅 不 工作 时 .必须 放 从 调 节 手 柄 ( 顺 时 针 旋 
转 )。， 针 形 闪 不 工作 时 ,应 将 疾 门 处 于 * 开 "的 状态 ( 逆 时 针 旋 转 ]。 

7, 狼 导 池 的 灵 丝 度 用 衰减 开关 来 调节 ,放大 器 的 灵敏 度 由 放大 器 灵 向 度 开 关 米 调节 ,开关 
处 于 10000 时 灵敏度 为 最 高 。 

8. 当 热 必 池 使 用 时 间 长 或 沾 污 胜 物 后 ,必须 进行 清洗 。 帮 松 安装 钢丝 的 螺丝 帽 ,取出 铭 丝 ， 
用 再 酮 或 其 他 低 沸 点 有 机 溶剂 清洗 并 烘 干 , 热 导 池 块 也 应 作 同 样 清洗 后 烘 干 。 在 清洗 名 给 时 当 
心 钨 丝 扭 断 ， 重 新 安装 钨 丝 时 注意 不 能 使 铭 丝 磁 到 热 导 池 块 的 腑 体 。 
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直 空 计 是 一 种 测量 真空 系统 气体 压力 的 仪器 。 其 测量 部 分 为 真空 规 。 真 宝 规 一 般 可 分 为 弧 
对 和 相对 真空 规 两 大 类 ,前 者 如 麦克 劳 (McLeod) 真 空 规 ,或 称 麦 氏 真 空 规 ;后 者 如 热 侦 规 , 电 高 
规 等 。 热 偶 规 或 电离 规 与 指示 仪表 组 成 的 仪器 即 为 通常 所 称 前 真空 计 。 绝 对 真空 规 目 前 多用 于 
校正 。 在 教学 ,科研 和 生产 中 常用 相对 真空 规 。 


1. 热 偶 规 和 电离 规 管 


在 10' 一 J]0“* Pa 范围 内 , 热 偶 规 和 电离 规 是 使 用 最 多 的 两 种 规 管 。 

一 、 热 偶 规 适用 于 测量 10' 一 10 Pa 的 低 真空 系统 。 热 偶 规 核心 部 分 为 热 丝 和 热 侦 丝 ,其 
附属 设备 为 电源 和 用 于 热电 势 测 量 的 这 伏 表 , 其 结构 如 图 四 一 11 一 1 所 示 。 

对 热 丝 通 以 电流 予以 加 热 。 令 加 热电 流 保 持 恒定 , 热 丝 的 温度 将 与 周 国 气 体 的 热 导 系数 及 
绝对 压力 有 关 , 气体 热 导 系数 越 大 或 压力 越 低 , 则 热 丝 的 温度 就 越 高 。 一 些 常见 气体 的 热 导 系 
数 可 参见 附录 五 表 V -5- 17。 当 真空 计 用 于 测量 除 空气 以 外 的 其 他 气体 时 ,应 作 特 殊 校正 。 对 
于 同一 种 气体 , 热 丝 温度 取决 于 系统 内 气体 的 压力 。 热 给 的 温度 由 热 偶 丝 测 量 ,其 热电 势 在 毫 伏 
表 上 直接 以 压力 标 出 。 

二 , 电离 规 可 认为 是 一 个 特制 的 三 极 管 , 它 适用 于 10 ' 一 10“" Pa 的 高 真空 系统 。 其 结构 如 
图 胃 一 11 2。 电离 规 管 的 灯丝 通电 加 热 后 发 射出 的 电子 被 带 正 电 的 机 极 加 速 向 板 极 飞 去 。 高 
速 飞 行 的 电子 与 气体 分 子 碰撞 而 使 其 电离 。 气 体 正 离子 被 带 负 电位 的 板 极 (或 称 收集 极 ) 吸 收 而 
形成 离子 流 , 正 离子 电流 1, 与 阴极 发 射电 流 /.、 真 空 系统 的 气体 压力 成 正比 : 
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接 被 测 真 空 系统 
接 被 测 真 空 系 统 


政 璃 外 过 一 


取样 电阻 


图 下 一 11-1 热 偶 规 结 棉 示 意图 图 于 一 11 一 2 电离 真空 规 结 枸 沪 意图 


1,= SI.p (全 一 11~1) 
式 中 S 称 为 规 管 灵敏 度 ,其 单位 为 Pa 。 在 一 定 范围 内 ,S 可 视 为 常数 。 因 此 ,1 一 经 确定 ,由 
fT. 即 可 得 出 系统 的 压力 。 为 使 规 管 参 数 保 持 恒定 ,必须 采用 比较 完整 的 稳 上 比 稳 流 装置 。 另 一 方 
面 ,由 于 气体 压力 很 低 ,所 值 很 小 , 故 还 需 一 套 弱 电流 放大 器 。 

应 该 指出 ,电离 真空 规 也 需要 用 绝对 真空 规 进 行 校准 。 通 常 电离 真空 规 的 灵敏 度 是 在 氮气 
气氛 中 测 年 的。 由 于 各 种 气体 的 电离 电势 及 电离 几率 不 同 , 因 此 严格 说 来 , 当 测 景 对 象 变化 时 ， 
测量 读数 应 磁 以 相应 的 校正 系数 。 各 有 关 气 体 的 校正 系数 见 技 术 第 五 章 。 

三 、 高 程 (也 称 宽 量 程 ) 电 离 真 空 规 管 。 物 理化 学 实验 宝 常 使 用 机 械 泵 一 扩散 泵 真空 系统 。 
前 述 电离 规 在 压力 大 于 10” Pa 时 不 能 使 用 ,而 高 程 电离 真空 规 管 在 碳 极 与 阴极 丝 之 间 如 上 一 
个 辅助 电极 ,并 采用 抗 乞 化 的 氧化 转 阴极 ,可 用 于 10: 一 10 “Pa 范围 ,工作 时 即使 短 时 间 暴 露 于 
大 气 中 也 不 致 烧 坏 。 


了 . 复合 真空 计 的 使 用 方法 


复合 真空 计 与 热 偶 及 电离 规 联合 配套 使 用 。 各 种 牌号 产品 的 工作 原理 及 面板 开关 大 同 小 
异 。 

一 、 热 侦 规 的 使 用 方法 

1. 工作 电流 的 确定 

热 偶 规 管 在 启封 之 前 的 真空 度 一 般 为 10 一 一 10- Pa, 具 体 数值 在 出 厂 时 均 有 标示 。 将 未 户 
封 的 热 蛋 规 管 通过 线 线 与 复合 真空 讨 相 接 。 将 规 管 选 择 开 关 置 于 ”* 热 倡 " 处 ,通电 预 热 10 min， 
将 热 侦 规 状态 选择 开关 置 于 "测量 "处 ,调节 热 侦 规 加 热电 流 诈 钮 ,使 表 头 指针 恰好 指 在 规 管 出 三 
时 标示 的 压力 椒 , 并 保持 3 min 不 变 。 再 将 开关 拨 到 “电流 "位 置 。 如 此 反复 测量 三 次 。 此 时 表 
头 上 的 电流 示 值 即 为 该 热 偶 规 的 工作 电流 值 。 该 电流 数值 通常 为 110 mA 左右 , 热 偶 规 管 便 用 
一 段 时 间 后 应 定期 校正 。 

2. 规 管 实 装 
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将 规 管 启 甘 ,使 规 管 启封 操 朝 上 ,底座 朝 下 并 垂直 安装 于 被 使 用 的 真空 系统 上 , 撑 人 方式 可 
用 适当 长 度 的 真空 橡皮 管 或 各 种 类 型 的 柄 压 密 封 座 .与 玻璃 系统 直接 焊 封 连接. 

3, 真空 度 的 测量 

热 偶 规 主 要 用 于 低 真 空 的 测量 . 在 规 管 与 真空 系统 连接 好 之 后 ,将 规 管 选 择 开 关 拨 到“ 热 
个" 位 置 , 接 通 总 电源 。 调 向 加 热电 流 旋钮 至 启封 前 所 确定 的 工作 电流 值 ， 然 后 将 操作 开关 拷 间 
“测量 "位 置 , 表 头 中 间 一 行 刻度 值 即 为 此 时 系统 的 真空 度 。 

二 , 电离 规 的 使 用 方法 

当 系统 达到 高 真空 (< 10 Pa) 时 , 才 可 使 用 电离 规 进行 测量 ,此 时 将 规 管 选择 开关 拨 到 
“电离 "位 置 , 接 通电 源 , 仪 器 进入 工作 状态 -。 测量 - 除 气 转换 开关 置 于 "测量 ,电离 规 据 作 开 美 
所 到 "发 射 位置, 按 下 启动 按钮 , 即 能 听 到 仪器 内 部 继电器 吸 动 声 ; 此 时 电离 指 汞 灯 点 雍 . 表 不 
电离 规 管 已 加 热 工作 . 调节 灯丝 发 射电 流 旋 钮 ,使 表 头 指针 至 红线 刻度 "5" 处 , 即 发 射电 流 为 5 
mA。 和 将 电离 规 操作 开关 按 到 " 调 零 "位 置 ,调节 满 度 调节 旋钮 ,使 表 头 指示 为 零 位 ， 青 拨 到 " 满 
调 " 位 置 , 并 调节 满 调 旋 饥 征 表 头 指针 至 潢 刻度 。 如 此 重复 三 次 ,然后 将 操作 开关 顺 时 针 拨 到 适 
当 档 位 , 夫 头 最 外 一 行 刻度 值 乘 上 该 档 位 的 数量 级 , 即 为 系统 的 真空 度 ， 

当 系 统 压力 低 达 1x10 Pa 夺 ;应 对 电离 规 管 进行 除 气 。 将 测量 一 除 气 开关 拨 到 " 除 气 "位 
秆 ,同时 将 挫 作 开关 叉 敏 度 降低 一 档 。 除 气 完毕 , 则 将 开 疾 抄 回 测量" 位 置 ,， 注意 , 除 气 时 间 不 
宜 过 长 。 

三 、 宽 量程 电离 真空 计 使 用 方法 

宽 和 量程 真空 计 与 前 述 宽 量程 电离 真空 规 配 套 使 用 ， 上 基体 安装 和 损 作 应 控 产 品 说 明 书 进行 - 


十 埃 (Gouy ) 磁 天 平 的 特点 是 结构 简单 ,灵敏度 高 ， 用 古 埃 磁 天 平 法 测 重 物质 的 磁化 率 进 而 
求 得 永久 磁 算 和 未 成 对 电子 数 ,这 对 研究 物质 结构 具有 重要 意义 ， 这 里 以 复旦 大 学 研制 的 ED-~ 
FM A 型 古 埃 磁 天 平 为 例 来 说 明 其 结构 原理 及 使 用 方法 。 


[ . 工作 原理 


十 埃 磁 天 平 的 工作 原理 如 图 困 一 ]2 一 1 所 示 。 和 将 轩 柱 形 玻 坟 样品 管 ( 内 装 粉 末 状 或 液体 样 
品 ) 悬 挂 在 分 析 天 平 的 一 个 册 上 ,使 样品 管 底部 处 于 电磁 铁 两 极 的 中 心 ( 即 处 于 均匀 磁场 区 域 )， 
此 处 的 栈 场 强度 最 大 ， 样品 管 的 顶端 离 磁场 中 心 较 远 , 磁 场 强 度 很 明 ,而 整个 样品 处 于 一 个 非 均 
匀 的 磁场 中 。 但 由 于 沿 样品 轴 心 方向 , 凤 图 示 x 方向 ,存在 一 磁场 强度 梯度 3 及 =z, 故 样品 洽 = 
方向 受到 磁力 的 作用 , 它 的 大 小 为 ; 


天 志 iw (x -xa nsH Hd (W121) 
式 中 儒 为 磁场 中 心 磁场 强 庶 ,月 ,为 样 串 项 端 处 的 辜 场 强度 ,x 为 样品 的 体积 磁化 率 , Xe 为 空气 
的 体积 风化 它 ,S 为 样品 的 截面 积 (位 于 主 、y 平 而 ) ,yw 为 真 字 敬 导 这 ， 
通常 H, 即 为 当地 的 地 磁场 强度 ,的 为 和 A* 丰 ,一 般 可 略 去 不 计 , 则 作用 于 样品 的 力 为 : 
,，220 ， 


分 析 天 平 


狠 下 -12-1 十 埃 磁 天 平 工作 原理 示意 图 


f= F(x- Xp {I-12-..2) 


由 天 平分 别称 得 装 有 被 测 样 品 的 样品 管 和 涉 装 样品 的 空 样品 管 在 有 外 加 矿 场 和 无 外 加 磁场 
时 的 质量 变化 , 则 有 


访 7 二 1H 嫩 场 一 777 无 寺 声 ‘(0 -12—3) 
显然 , 某 一 不 均匀 磁场 作用 于 样品 的 力 可 由 下 式 计算 : 
i 一 全 阳 布 管 ) 帮 《 亚 一 12 一 4) 
于 是 有 
F(A Xe) pH S= (Amis. se — Smog)g ‘J —12—5) 
整理 后 得 
A + 省 穗 一 六 入 二 再》 _ _ 
三 noH 5 二 Yu 《 亚 1 2 5) 
物质 的 摩尔 磁化 率 。 xu= ,而 。 p= 咎 
A EM Mf 
放 tv ppX 和 mn t+ CM -12-—7) 


式 中 上 为 样品 的 实际 高 度 ,wm 为 无 外 加 磁场 时 样品 的 质量 ,M 为 样品 的 摩尔 质量 ,p 为 样品 的 
密度 (固体 样品 则 指 装填 密度 )。 

(全 一 12-7) 式 中 真空 磁 导 率 wo =4rx10 7 NA ;空气 的 体积 磁化 率 x =3.64x10” 
(SI 单位 ), 但 因 样 品 管 体 积 很 小 ,故常 予以 忽略 。 该 式 右 边 的 其 他 各 项 都 可 通过 实验 测 得 ,因此 
样品 的 摩尔 磁化 率 可 由 { 轩 一 12 一 7) 式 算得 。 

{了 一 12 一 7 了 ) 式 中 磁场 两 极 中 心 处 的 磁场 强度 电 , 可 用 特 斯 拉 计 ( 原 称 高 斯 计 ) 测 量 ,或 用 已 
知 磁 化 率 的 标准 物质 进行 间接 测量 。 常 用 的 标准 物质 有 纯 水 .NiCP 水 溶液 、 英 水 氏 盐 
[(NH, SO, :FeSO, -6HD] CusoO 5sHO 和 Hg[ Co(NCS), 等。 例如 莫 尔 氏 盐 的 x 与 热力 学 
温度 工 的 关系 式 为 
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9500 6 
X= Am 10) m “kg 、 (~ 12—8) 


1 . 仪器 的 结构 及 使 用 


一 ,FD -FM 一 A 型 古 埃 破 天 平 的 整 机 结构 如 图 用 一 12 一 2 所 示 。 它 是 由 电磁 铁 . 稳 流 电 
源 ,分 析 天 平 ,数字 式 毫 特 斯 拉 计 ,数字 式 电 流 表 和 照明 等 部 件 构成 的 ， 该 仪器 的 主要 技术 参数 
如 下 : 


磁极 直径 : 40 mm 

气 陈 宽度 : 6 一 40 mm 

磁场 强度 : 0~0.85S 了 连续 可 调 
磁场 稳定 度 : 优 于 0.01 bh” 

励 磷 电流 工作 范 团 ; 0~I0A 

励磁 电流 工作 温度 ; <60 乞 

功率 总 宵 耗 : 约 300 W 

二 、 位 场 


仪器 的 磁场 由 电磁 铁 构 成 ,磁极 材料 用 软 铁 ,使 励 玉 线圈 中 无 电流 时 , 剩 磁 为 最 小 (数字 显示 
0.00+0.0001)。 磁极 端 为 双 截 锥 的 圆锥 体 . 极 的 端面 须 平 滑 芍 久 , 使 磁极 中 心 磁场 强度 尽 可 能 
相同 。 人 磁极 间 的 距离 连续 可 调 ,便于 实验 操作 

三 , 稳 流 电源 

励磁 线圈 中 的 励磁 电流 由 稳 流 电源 供给 ， 磁 天 平 的 电路 如 图 由 -12 一 3 所 示 ， 电 源 线 路 设 
计时 ,采用 了 电子 反馈 技术 ,可 获得 很 高 的 稳定 庶 , 并 能 在 较 大 的 幅度 范围 内 任意 调节 其 电流 强 
度 。 

四 、 分析 天 平 

FD FM A 型 上 古 埃 磁 天 平 需 与 分 析 天 平 配 套 使 用 。 在 
作 玻 化 率 测 量 中 , 常 配 以 半自动 电光 天 平 。 在 安装 时 震 作 些 
改装 ,将 天 平 左 边 盘 底 托盘 拆除 ,改装 一 根 细 铁 丝 。 在 铁丝 中 
点 系 一 根 细 的 尼龙 线 , 线 从 天 平 左边 盘 处 孔 口 穿 出 , 线 下 端 连 
接 一 只 和 样品 管 已 径 相 同 的 橡皮 塞 ,以 便 连 接 样品 管用 。 

五 ,样品 管 

样品 营 由 硬 质 玻璃 管制 成 ,直径 0 6 一 1,2 cm, 长 度 大 于 
16 cim ,一般 样 品 管 露 在 磁场 外 的 长 度 应 为 磁极 间隙 的 10 倍 
或 更 大 ;样品 管 底部 用 哮 灯 封 成 平底 ,要 求 样 品 管 辆 而 均匀 。 
测量 时 .将 上 述 和 橡皮 塞 紧 紧 寨 人 样品 管 口 ,样品 管 则 悬挂 于 天 
平 蕉 下 。 注 意 样品 管 底部 应 处 于 磁场 中 部 。 

样品 管 为 逆 磁 性 ,可 按 式 ( 于 一 二 一 4) 于 以 校正 ,并 注意 
受 力 方 向 。 图 是 -12-2 十 埃 磁 天 平 结构 示意 图 

六 , 样品 1 分 析 尖 平 Z 梯 品 管 了 心 础 烽 

侈 属 或 他 金 物质 可 做 成 贺 柱 休 直 接 挂 在 磁 天 平 上 漠 碳 ; 于 咎 拧 轨 5， 带 特 斯 接生 6、 而 度 计 


,222 ， 


图 下 -12 3 占 埃 磁 天 六 电路 力 框 图 


渡 体 样品 则 装 信 样 咒 管 测 基 ;同体 粉末 状 物 质 要 研 认 后 再 均匀 紧密 地 装 人 样品 管 测 慎 。 韦 埃 磁 
天 平 不 能 测量 气体 样品 。 

微量 的 铁 厂 性 杂质 对 测量 结果 影响 很 大 , 故 制 备 和 处 理 样 名 时 要 特别 注意 防止 菏 灰 的 沾 滞 。 

七 、MT-A 型 豪 特 斯 拉 计 使 用 说 明 

MT-A 型 台 特 斯 拉 计 及 电流 显示 均 为 数字 式 , 癌 装 在 -- 块 面板 上 , 面 杉 结构 如 图 由-12 一 4 
所 示 。 其 操作 步 桑 说 明 如 下 : 

1. 检查 两 嫌 头 间 的 距离 ,应 在 20 mm 左右 ,试管 尽 可 能 
在 两 磁头 间 的 正中 。 FD_MT-A 磁 天 平 

2, 将 电流 调节 器 {多 圈 电 位 器 ) 左 旋 至 最 小 , 即 接 通电 源 j090 gg00 
时 电流 为 零 。 

3. 控 通 电源 ,此 时 A 表 启 显 水 0000 ,mT 表 显 示 值 不 一 
定 是 全 零 , 仪 器 预 热 5 min 后 , 遂 过 湖 节 调和 零 电 位 器 使 mT 下 
显示 正 或 负 的 全 零 值 。 

4. 校正 mT 表 : 调 节 电 流 电 位 器 使 A 表 显 示 10.00(10 
A) ,此 时 mT 表 显示 值 应 在 9000 + 30 个 字 。 彤 差 较 大 时 可 检 
查 磁 头 间距 ;如 果 琵 头 间 下 确 在 20 mm 处 ,可 检查 探头 是 否 
处 于 厂 场 最 强 处 ;如 上 述 两 项 结果 均 正 常 则 可 用 小 螺丝 刀 放 
转 校 正 电 位 器 使 数值 达到 要 求 。 然 后 复位 到 全 零 或 再 作 一 次 电源 与 毫 特 斯 拉 计 的 对 应 操作 。 

八 、 注意 事项 

1. 磁 天 平 的 总 机 架 必 须 水 平 放 置 ,分 析 大 平 应 作 水 平 调整 。 

2. 吊 绳 和 样品 管 必 须 与 其 他 物品 至 少 相 谍 3 mm 以 上 。 
3. 励磁 电流 的 升降 应 平稳 .缓慢 。 
4 
5 


图 而 -12-4 毫 特 斯 拉 计 吓 极 示意 图 


, 测试 样品 时 ,应 关闭 仪器 的 玻璃 门 ,避免 环境 对 整 机 的 振动 。 

. 灯 尔 探头 两 边 的 有 机 玻璃 螺丝 可 使 其 调节 至 最 佳 位 置 。 在 某 一 励磁 电流 下 ,打开 毫 特 斯 
拉 计 ,然后 稍微 转动 探头 使 特 斯 控 计 读数 在 最 大 值 ,此 即 为 最 佳 位 置 : 将 有 机 琉璃 螺丝 拧紧 。 如 
发 现 理 特 斯 拉 计 读数 为 负 值 , 只 需 将 探头 转动 180 即 可 。 
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电化 学 测量 是 物 型 化 学 实验 中 的 一 个 重要 手段 ， 随 着 数字 和 电子 技术 的 高 速 发 展 , 电 化 学 
测量 仪器 地 在 不 断 发 展 ,更 新 。 传统 的 出 模拟 电路 的 恒 电 位 仪 ,信号 发 生 器 和 记录 装 便 组 成 的 电 
化 学 训 量 装置 已 规 由 计算 机 控制 的 电化 学 测量 装置 所 替代 。 下 面 以 上 效 底 华 仪 器 公司 的 
CHI600A 系列 的 电化 学 工作 站 为 例 , 说 明 现代 电化 学 出 量 从 器 的 原理 和 使 用 方法 


1 . 工作 原理 


电 北 学 测量 仪器 通常 由 但 电位 仪 ,信和 号 发 生 器 ,记录 装置 以 及 电解 池 系 统 组 成 。 电 解 池 则 营 
含有 三 个 电极 :工作 电极 (又 称 研 究 电极 ) , 参 比 电极 和 辅助 电极 。 便 电位 仪 可 通过 反馈 系统 自动 
调节 流 过 工作 电极 和 辅助 电极 亲 的 电流 ,从 而 摊 制 工作 电极 和 参 比 电极 之 间 的 电位 。 恒 电位 仪 
由 运算 放大 器 构成 。 图 用 一 13==1 是 一 个 典型 的 恒 志 位 仪 电 路 。 

图 用- 413 一 1 电路 中 DA 是 恒 电 位 仪 的 挤 制 放 夫 嚣 。 挤 制 放大 器 的 输入 疾 具 有 加 法 岂 的 功 
能 ,可 色 许 直流 ,交流 ,扫描 ,脉冲 等 电压 信和 号 的 状 加 ,从 而 实现 各 种 电压 波形 的 输入 ， 工 作 电 极 
种 僚 比 电 极 回 的 控制 电位 为 El + E+ EE,: OA 是 商 输 信 阻抗 的 电压 跟随 器 ,这 可 防止 参 世 电 
极 流 过 电流 而 造成 参 比 心 疏 极 化 。OA 为 电流 一 电压 转换 器 。 也 采用 高 输入 阻抗 的 放大 项 。 流 
过 工作 上 电极 和 辅助 电极 间 的 电流 经 OA 会 转换 成 易于 测量 前 电压 信号 ,从 而 由 记录 装置 记录 。 
电 功 测 量 的 灵敏 度 可 通过 改变 OA ,的 反馈 电阻 尺 而 改变 ;图 中 还 给 出 了 用 于 正 反馈 让 降 补 
偿 的 电路 。 通 过 将 节 电 位 器 民 , ,可 使 正比 于 流 过 电解 池 电 流 的 电压 大 正 反 馈 辐 控制 放大 器 的 输 
人 人 端 ,以 补偿 由 于 电流 流 过 洲 液 内 阻 而 产生 的 座 降 。 


图 四 一 13 -1 典型 的 恒 电位 仪 电路 


在 电化 学 测量 中 还 经 常用 到 恒 电 流 仪 。 恒 电流 仪 可 用 于 控制 流 过 工作 电极 和 辅助 电极 问 的 
电 菠 大 小 ,同时 记录 工作 电 航 和 参 比 电极 之 间 的 电位 随时 间 的 变化 。 恒 电流 仪 通常 也 由 运算 放 
大 器 组 成 。 图 四 一 13- 过 是 一 个 典型 的 恒 电 流 仪 电路 - 

图 隆 一 13- 2 中 OA 为 恒 电流 电 政 ， 流 过 工作 电极 和 辅助 电极 问 的 电流 等 于 (Vi ++ V+ 
V4) IR。 电流 的 大 小 可 通过 改变 输入 电压 V 或 输入 电阻 RR 来 测 节 ，OA; 是 高 输入 阻抗 的 电压 
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跟随 说, 以 防 正 参 比 电极 流 过 电流 而 造成 极 化 ， 由 于 工作 电极 接 在 OA ,的 反 相 端 ( 虚 塌 端 )， 
OA; 的 输出 即 参 比 电极 与 工作 电极 间 的 电位 差 , 9 由 记录 装置 记录 。 


Vt 


图 -13--2 上 典型 的 恒 电 流 仪 电路 


1. 仪 絮 的 功能 


现代 电化 学 测量 仪器 通常 都 采用 计算 机 控制 。 但 其 核心 的 乙 电 位 仪 和 但 电 流 仪 仍 采 用 运算 
放大 器 构成 。 图 面 -13- 3 给 出 了 上 海 辰 华 仪器 公司 的 CHI600A 系 列 的 电化 学 工作 站 的 电路 示 
意图 。 该 工作 站 由 计算 机 控制 进行 测量 。 计 算 机 的 数字 量 可 通过 数 寞 转换 器 (DACI 而 转换 成 能 
用 于 控制 恒 电 位 仪 或 恒 电 流 公 的 模拟 量 ; 而 恒 电 位 仅 或 恒 电 流 仪 输出 的 电流 .电压 攻 电 量 等 模拟 
量 则 可 通过 模 数 转 搞 器 转换 成 可 由 计算 机 识别 的 数字 量 。 通 过 计算 机 可 产生 各 种 电 证 波形. 进 
行 电流 和 电压 的 采样 ,控制 电解 池 的 通 和 断 、 灵 第 度 的 选择 ,滤波 器 的 设置 .jiR 降 补偿 的 正 反 局 


16 位 旋转 电 棋 控制 
DAC 010 


1 位 快速 二 阶 低 通 
任意 波形 滤波 器 
发 生 器 各 个 数量 级 ) 


国 


微 
3 
计 
算 
机 
ADC: 模 数 转换 器 
Da: 数 模 转换 器 


图 下 -13-3 CIII600A 系列 的 电化 学 工作 站 的 电路 示意 图 
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量 .电解 池 的 通气 除 氧 .搅拌 . 静 冬 电 扑 的 敲 击 和 旋转 电极 控制 等 等 。 由 于 计算 机 可 间 步 产生 扰 
动 信 导 和 采集 数据 ,使 得 测量 变 得 十 分 容易 。 计 算 机 同时 还 可 用 于 用 户 界 让 .文件 管理 、 数据 分 
析 .处理 .显示 .数字 模拟 和 折合 等 。 计 算 机 控制 的 CHI600A 系列 电化 学 工作 站 上 分 灵活 ,实验 
控制 参数 的 动态 范围 极为 宽广 ,并 将 多 种 测 景 技术 集成 于 单个 仪器 中 。 椒 同 实验 搜 术 间 的 切换 
亦 十 分 方便 。 

CHI600A 系列 的 电化 学 工作 站 的 具体 功能 参见 表 四 一 13 一 1。 从 表 中 可 见 该 仪器 儿 平 集成 
了 常规 的 电化 学 测量 技术 。 

衷 下 -13-1 CHI5004 系列 的 电化 学 工作 站 功能 一 览 表 


功 能 功 能 
循环 伏 安 法 (CYV) 线形 电位 扫描 法 (LSY) 交流 阻抗 测量 (TMP) 
阶梯 波状 安 法 (SCV) 塔 非 尔 出 线 (TAFEL) 交流 阻抗 - 时 间 测 量 (CIMPT) 
计时 电流 法 (CA) 计时 电量 法 (CC) 交流 阻抗 - 电位 浏 量 (IMPE) 
差分 脉冲 快 安 法 (DPY 常规 脉冲 依 安 法 CNPYV) 计时 电信 法 (CP) 
益 分 常规 脉冲 傣 安 法 (DNPV) 方 被 快 安 法 (SWYV) 电流 扫描 计时 电位 法 (CPCR} 
交流 快 安 法 (ACVY) 二 次 谐 波 交 流 伏 安 法 (SHACV) | 电位 溶出 分 析 {PSA) 
电流 - 时 间 曲 线 (1T 一 晶 着 分 脉冲 电流 检测 {DPA) 开路 电 亿 -时间 曲线 {OePT) 
天 入 丽 (DDBPA)。。。 | 三 了 电流 检 测 CTPA | 全 中 人 
和 晤 人 0 昌 全 主人 半 (BE) | 演 休 力学 调和 优 安 法 (NMV) | 太 轩 因 盘 电 术 转 下 和 (0 0V) 
扫 执 阶 跃 温 合 方法 (SSF) 包 电 位 阶 妖 方法 (STEP) 任意 反应 机 理 CV 模拟 器 
机 . 参数 指标 
电位 范围 : +10V 电位 上 升 时 间 : 女 2 Js 
模压 ; +1l2V 电流 范围 : 250 mA 
参 比 电极 输 人 阻抗 : 1x10- ”an 电流 灵敏 诬 : 1X10 2 一 0 V” 
电流 测量 分 辨 率 : < 忆 1X10- ”站 电位 更 新 速率 : 3 MHz 
CV 的 最 小 电位 增 量 : 0.1 mV CV 和 LSYV 扫描 速率 ;lpV~S5xX10 V's 
CA 和 CC 脉冲 宽度 ; 0.1 ms 一 1 ks DPV 和 NPY 脉冲 宽度 ; 0.1 ms 一 1l0s 
CA 和 CC 阶 跃 容 数 : 320 SWYV 频率 ; 1 Hz~-100 kHz 
ACV 频率 : 1 Hz 一 10 kHz SHACY 频率 : 1] Hz 一 1 kHz 
IMP 频率 ， 0.1 nHz 一 100 kHz 最 大 数据 长 度 : 128 000 点 
自动 和 手动 欧姆 降 补 偿 自动 和 手动 设置 低 通 滤波 内 
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NV. 软件 特点 和 操作 方法 


仪器 由 外 部 计算 机 控制 .是 在 视窗 操作 系统 下 工作 。 用 户 界 而 遵守 视窗 软件 设计 的 茜 本 规 
则 ， 挡 制 命令 参数 所 用 术语 均 为 化 学 工作 者 典 悉 和 党 用 的 。 最 常用 的 一 些 益 令 在 工具 桃 上 均 有 
相应 的 快捷 键 ,便于 执行 。 仪 器 的 软件 还 提供 方便 的 文件 管理 , 几 种 技术 的 组 合 测 萎 ,数据 人 处 理 
和 分 析 ;实验 结果 和 图形 显示 等 功能 。 

如 果 配 以 其 他 一 些 仪 器 ,该 仪器 还 可 用 于 旋转 环 委 电 概 的 测量 ,电化 学 存 英 晶体 沿 天 平 的 测 
量 和 微 电 极 的 测量 等 技术 ， 


[ 、 基础 知识 


一 , 核酸 共振 型 象 

原子 核 是 由 质子 和 中 子 疙 成 , 它 和 电子 一 样 都 作 自 旋 运 动 ,因此 具有 磁 妃 ， 核 自 旋 运动 是 核 
的 固有 特性 ,用 自 旋 量 予 数 1 米 描述 vs 原 革 以 的 自 放量 于 数 可 分 为 三 类 ;:(1) 质量 数 和 电荷 数 
( 即 厌 子 序 数 ) 均 为 偶数 的 核 , 如 CD 等 , 自 旋 量 子 数 1 为 零 ;(2) 质量 数 为 奇数 的 核 , 如 !H， 
ON "OF, Si AL PE 等 , 自 旋 量子 数 1 为 半 整 数 :1 这 ;3 这 …;(3) 质 最 数 为 偶数 ,但 电 
荷 数 为 奇数 的 校 ,如 "HH,“N 等 , 自 旋 生 子 数 了 为 整数 ;1.2 了 T 汉 0 的 以 才能 发 生 核 磁 共 振 现 
象 ， 

当 1 关 0 的 核 ,在 磁感应 强度 为 也 ,的 外 加 静 磁 场 中 , 核 矿 矩 受 到 力 给 的 作用 ; 它 会 像 陀螺 似 
的 弹 BI 作 旋 进 运 动 ( 拉 莫 进 动 ) ,原来 简单 的 核 自 旋 能 级 分 覆 为 (21 + 4) 个 能 级 ( 核 的 塞 电 能 级 )， 
能 级 的 高 低 由 榨 自 旋 礁 量子 数 Mi 决定,( 其 取 值 是 Mj= 了 ,1 一 1,1 一 2,…, 一 1)。 相 邻 两 能 级 之 
差 

AE = 7#B, (WW -14—1) 
式 中 各 = 有 2xsAE 的 单位 是 jy 为 核 的 旋 磁 比 ,单位 是 rad*T-''s !;h 是 普 并 克 常 数 ,单位 是 
Js ;Bo 是 静 磁 场 强度 ,单位 是 荆 。 

此 时 再 施加 一 频率 为 » 射频 场 强 为 B, 的 电磁 波 , 其 能 量 是 加 ,恰好 与 该 核 的 相 邻 做 能 级 的 
能 重 莽 值 AE 相 和 时 ,以 体 系 将 会 吸收 电 酸 彼 射 ,产生 能 级 克 迁 ,此 即 核 侥 共振 现 象 ， 

核 伐 共振 条 件 为 : 

hy=AEFE = yhB, (由 =14 一 2 
.= Dw (WW = 14—3) 
式 中 vy 是 共 扼 频率 ;wm 是 贺 频 率 (ww =2xyv) ,单位 六 rad's !， 

从 式 ( 轩 一 1 一 3) 中 可 知 , 共 振 频 率 与 外 加 磁场 的 强度 大 小 成 正比 , 亦 与 核 的 旋 磁 比 成 正比 。 
对 某 一 核 来 讲 ,磁场 强度 越 大 .共振 频 举 亦 越 高 , 而 在 同样 的 Bu 条 件 下 , 则 y 值 越 大 ,共振 频率 
越 高 。 表 用 一 寺 一 1 列 出 了 党 殉 核 在 B, = 2.3488 本 时 有 关 的 物理 参数 ， 


a IIF7 “。 


~ 


表 下 -14-1 NMR 最 常用 同位 数 核 的 有 关 物 理 参 数 


'H 99.98 172 26 .752 00.00 1 

iH 0.015 1 4,1066 15.35] 3.60x10™" 
"i 92.58 3 问 10.3975 38.861 0.436 
"Cc 1.108 172 6.7283 25 .144 3.5L X10 
HN 0.37 172 一 2 .712 1 区,133 1.21x10 
oOo 0.037 572 — 3.62790 13.557 2.92X10 1 
?FF 100 12 25.181 94.080 0.859 
Al 1005z 57/2 4.976 26.077 0.405 
”Si 4.7 1 -5.3188 19.865 8.26x 10 
NP 100 172 [站 .841 40.48 上 0 .104 
xe 26.44 172 7.39956 27.660 0.0106 


* 灵 繁 度 S/Nec Di Bi 计算 结果 。 

二 、 化 学 位 移 

实际 上 ,在 分 子 中 原子 核 都 不 是 裸 核 , 核 外 电子 在 静 磁场 Bu 中 ,由 于 附加 的 进 动 运 动 , 而 在 
B, 的 反方 回 上 有 一 个 次 磁场 - zxB, , 它 起 着 磁 屏 项 的 作用 ,从 而 使 核实 际 感受 到 的 外 加 静 磁 场 强 
度 不 同 ,因此 共振 频率 也 就 不 同 。 式 { 置 一 14-3) 可 改写 为 


y= 二 YBo (1- 0) (14-4) 


式 中 o 是 屏蔽 常数 , 它 是 经 受 了 核 外 电子 .化合物 分 子 内 部 各 基 团 核 邻 近 分 子 所 产生 的 总 的 殿 
蔽 效应 。 这 种 由 于 化 学 环境 不 局 ( 即 so 不 同 》 ,由 此 在 同一 项 磁场 中 产生 的 共振 位 置 变化 被 称 为 
化 学 位 移 。 
由 式 ( 肛 -14 一 人 可知 ,同一 化 学 环境 的 核 在 不 同 磁感应 强度 下 (B, 不 同 ) 共 振 频 率 是 不 同 
的 ,因此 用 频率 来 表示 这 园 一 共振 峰 是 极 不 方便 的。 为 统一 起 见 , 化 学 位 移 采 用 一 个 无 量 岗 的 相 
对 差 值 3 来 表示 。 由 子 化 学 位 移 值 很 小 ,因此 将 它 扩 大 10' 倍 。 化 学 位 移 可 用 下 式 表 示 
900 (HH -14-5) 
式 中 vw 是 被 测 样 中 该 核 的 共振 频率 ;vs 是 对 该 核 公认 的 标准 物 中 指定 核 的 共振 频率 ;ww 是 仪器 
公称 频率 。 因 为 vs 和 内 相差 很 小 ,所 以 式 ( 耻 -14- 5) 分 母 中 的 vs 可 用 mm 代替。 化 学 位 移 3 习 
惯 上 用 ppm{10`') 来 表示 {这 种 表示 法 不 符合 计量 法 法 规 , 但 在 核磁 文献 中 还 常用 )。 
化 学 位 移 的 参考 基准 是 人 为 规定 的 ,不 同 的 核 有 不 同 的 参考 标准 物 , 四 甲 基 硅 烷 (TMS) 讨 
蔽 常数 比 大 多 数 胜 机 化 合 物 屏 项 常数 大 , 且 化 学 性 质 稳定 ,沸点 低 , 易 除去 。 因 此 目前 公认 用 四 
甲 基 硅 烧 兼作 HSC 和 ”Si 的 基准 。 把 它们 的 化 学 位 移 都 定 为 零 。 
不 同 的 核 的 化 学 位 移 范围 不 同 , 'H 的 化 学 位 称 范 围 一 般 在 0 一 15 ppm,C 一 般 在 
' 228 。 


日 - 200 ppm ,而 “Pi 和 “Co 则 可 达 1400 一 1800 pbm HH 和 20 的 NMR 研究 最 多 ,数据 积累 亦 最 
多 , 较 详 细 的 有 基 化 学 位移 参见 文献 11 和 (21。 

根据 分 子 中 的 不 同化 学 环境 下 H 核 的 间 值 , 吕 推 测 氨 核 所 属 的 某 团 ,从 而 鉴别 分 子 的 结交 。 
根据 'H NMR 谱 积分 面积 , 则 可 计算 出 该 基 轩 所 包含 H 的 个 数 。 

二 、 自 旋 耦 合 和 耦合 常数 

在 高 分 辩 核 磁 闪 振 实 验 中 ,所 宴 划 的 共振 信 导 大 多 是 裂 分 谱 线 ,这 种 费 分 是 仓 人 性 核 之 同和 朋 
旋 - 自 旋 耦合 干扰 作用 产生 的 结果 ,日 旋 兢 合 是 问 一 分 子 的 磁性 核 问 通过 连接 这 些 核 的 价 电 子 
相互 传递 自 旋 状态 信息 的 过 程 。 白 旋 塌 合 所 引起 的 谱 线 增多 称 之 为 裂 分 。 在 干扰 作用 很 器 时 ， 
谱 线 裂 分 的 宽度 就 是 耦合 常数 Ji; 干扰 作用 很 强 时 , 则 不 能 直接 从 裂 分 党 度 测 得 。 三 合 常数 兹 一 
般 专 示 法 为 了 ,7 为 相隔 的 键 数 ,A.B 则 为 相互 拖 合 的 核 ,单位 是 赫 葡 在 氢 谱 中 见得 较 名 的 
是 相隔 三 根 键 的 氨 . 氧 硝 侣 ?Js- 通过 四 根 键 或 五 根 键 连接 的 核 之 问 的 耦合 称 为 远程 看 合 。 

耦合 常数 的 大 小 取 奖 于 连接 两 耦合 核 的 种 类 ., 核 间距 离 .连接 化 学 键 的 个 数 与 类 型 以 及 它们 
在 分 子 结构 中 所 处 的 位 置 ,因此 可 以 从 中 获取 有 用 的 结构 信息 。 当 两 个 相克 塌 合 的 核 之 间 的 化 
学 位 移 的 差 值 A3( 以 赫兹 表示 ) 与 克 合 常数 了 的 比 (AsA1) 大 于 6 时 ,该 体系 为 能 耦合 .型 气 即 是 
它们 间 的 耦 台 常数 ; 当 A6vJ<6 时 , 则 为 强 硝 合 。 明 首 是 一 级 类 型 谱 . 后 者 基 高 级 类 型 详 。 

站、 核 的 弛 更 

当 进 动 核 吸收 了 射频 场 吕 的 辐射 能 后 ,出 侨 能 态 姥 迁 刘 席 能 态 , 此 时 波 兹 曼 分 布 窒 酸 坏 ,而 
被 激发 到 高 能 杰 的 核 必 须 经 过 适当 的 途径, 释放 出 能 量 转变 或 低能 态 的 核 ,最 终 达 到 波 兹 学 分 
布 。 这 一 过程 称 为 屹 殉 过程， 

让 党 可 分 为 纵向 弛 列 和 横向 弛 瑰 两 类。 铁 向 弛 环 是 高 能 态 核 的 能 量 以 热 的 形式 传递 给 周围 
环 境 ,如 传递 给 砚 体 晶 格 .周围 溶剂 分 子 等 的 讨 程 , 亦 叫 自 旋 - 唱 格 弛 耶 ,以 了 ,来 表征。 模 同 弛 
隐 是 体系 内 部 自 旋 状态 的 交换 过 程 ,你 称 和 白话 一 自 旋 弛 重 , 以 了 ,来 表征 。 

化 学 位 移 . 羯 合 常数 . 弛 稳 时 间 是 核磁 共振 中 二 个 最 基本 的 ,小尾 屡 重要 的 参数 ,它们 避 以 为 
大 提供 很 多 十 分 有 用 的 信息 。 

五 、 核磁 共 迫 谱 仪 

核磁 共振 谱 仪 种 类 太 致 可 从 以 下 几 个 方面 来 划分 :从 磁场 的 产 牛 方式 不 间 , 可 分 为 永久 磁铁 
和 电磁 铁 ; 从 电磁 波 交 变频 率 分 ,有 60 MHz ,90 MHz-… ,其 至 800 一 900 MHz 的 各 种 商品 谱 仪 ; 
从 仪器 扫 措 方式 分 ,有 连续 扫 搞 和 脉冲 情 里 上 叶 变换 ;当然 从 扫描 方式 上 分 ,还 有 扫 场 式 和 要 频 式 。 
目前 很 大 部 分 的 谱 反 都 是 超 导 肪 冲 傅 里 叶 变 换 谱 仪 , 均 可 测定 'H 核 和 其 他 核 , 如 "C、F 等 。 目 
前 国内 300 一 500 MHz 的 谱 仪 已 十 分 普 太 。 但 是 教学 中 仍 在 用 60 MHz 的 永久 矿 铁 谱 仪 。 

HITACHIR - 1500 型 是 60 MHz 永久 磁铁 的 脉冲 傅 里 叶 变 换 核 磁 共 振 仪 ,常用 于 教学 ,只 能 
测定 'H NMR 。 


I . 隶 ~1500A 傅 里 叶 变 撞 核 磁 共 振 谱 羽 简介 


RR 一 1500A 情 里 叶 变 换 核 磁 其 振 谱 仪 的 框图 参见 儿 轩 一 14 1。 其 外 击 如 图 出 一 4 一 2 所 
示 。 
该 秘密 可 分 成 两 大 部 分 :第 一 部 分 是 计算 机 系统 ,这 是 谱 仪 的 首脑 控制 系统 ,发 出 各 种 指令 ， 
229 . 


疾 射 且 玫 ， 搂 收 线 图 


图 人 -14~】 称 矿 共振 异 仪 的 结构 稚 余 


图 由 - 14 一 2 核磁 共振 谱 仪 示意 图 


得 到 NMR 的 信息 ,进行 数据 处 理 , 绘 图 等 。 第 二 部 分 是 执行 系统 (主机 部 分 ) ,包括 射频 发 射 ( 接 
收 ) ,探头 ,磁体 和 高 场 线圈 等 NMR 所 必需 的 部 件 

在 计算 机 上 进行 匀 场 .分 辨 率 调 整 及 采样 参数 设 定 等 准备 工作 完成 后 , 放 人 样品 管 , 即 可 进 
行 'H NMR 的 测定 。 

R 一 1500A 谱 仪 操作 步骤 如 下 : 

1， 开 局 计算 机 种 空 压 机 

2, 用 TMS 标准 样品 锁 场 ,具体 操作 为 

(1) 在 计算 机 屏幕 上 选中 [view | 一 LLock monitor] ; 

(2) 在 磁体 面板 上 选中 COC1; 洲 剂 ,转动 Mode 开关 ;调节 Field shift、 Loek shifi ,Lock pfiset 
进行 锁 场 ; 

(3) 此 时 显示 屏 上 得 到 如 图 四 一 14 一 3 所 示 的 锁 场 信号 ; 

14) 选择 合适 的 扫描 宽度 ,50 ppm、10 pm 2 ppm( 扫 描 开 关 1 ,2,3); 

(5) 点 击 屏 右 下 角 的 |Stop| 键 。 

3 分 兰 率 调 更 

9 “1 


(1) 在 中 示 屏 上 选中 | view | 一 [FID Monitor] ， 
(2) 用 幅度 旋钮 调节 FITD, 直 到 一 个 适宜 观察 的 幅度 ,用 分 辩 率 旋钮 和 分 辨 谭 红外 控制 钮 反 
复 调 整 分 辨 率 ， 人 在 屏幕 上 得 到 如 图 了 -14-4 所 杰 的 ETD, 印 为 口 调 好 分 辩 率 。 


(3) 点 击 右 下 角 |Stop| 键 ,返回 。 


Wanitoring Loch i 
二 ert 2 St re Nots. | 到 有-1500 时 Fr Intare [IT 本 


图 [一 14 一 3 锁 场 信号 示意 图 


Em el 
Ey Ym Foo FE 1 bm 


Bonlterinmg 和 10 
tart mM az seatrmy | R10 | ir | rtrd nt | 了 ;各 


图 -14. 4 调整 后 的 FID 信号 示意 图 


4. 采样 (数据 收集 ) 

(1) 在 屏幕 上 选中 [Acaquisition] 一 [Parameter] 一 [Normalj]。 

(2) 在 形 话 框 中 设 定 采 样 参 数 。 采 样 次 数 可 设 范围 为 1 一 32 766 次 ,一般 设 定 为 1.4 或 者 8 
次 ;数据 点 一 般 设 定 为 585K 或 16 K;90' 脉 宽 人 (2 一 256 ps) ,一 般 设 定 为 20 ps; 谱 宽 (] 一 300 ppm)， 
一 般 设 定 10 或 20 ppm3; 脉 冲 间隔 (0.5 一 999.9 s) ,一 般 设 定 为 5 一 8 s。 

(3) 设 定 结束 后 点 击 comment 键 。 


(4) 设 定 样 品名 称 和 其 他 乱 要 的 项 目 , 如 ,溶剂 名 称 、 浓 度 以 及 矢 考 样 总 的 名 称 等 。 设 定 知 
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东 后 点 击 [OK| 键 确认 。 

(5) 点 击 测量 条 件 对 话 框 中 的 |Start| 键 ,在 设 定 条 件 下 开始 测量 ,采样 。 

(6) 测量 ,采样 期 间 ,文件 名 和 采样 次 数 同 时 在 屏幕 上 皇 示 。 如 点 击 |Stop| 键 , 则 测量 .采样 
停止 ; 

(7) 测量 .采样 结束 后 ,数据 以 CURFIDO1.PRM 和 CURFIDO1.DAT 文件 自动 存 人 计算 机 。 
(注意 ;如 果 采 样 未 完成 就 停止 运行 , 则 数据 会 备 失 ,) 

采样 模式 是 “Auto T,”、“Manual T,"“90 Pulse Calibration”, 数据 将 随 测 量 次 数 依 次 自动 存 
人 。 

:3. 数据 处 理 

(1) 将 采样 得 到 的 * .PRM 和 * .DAT 数 据 文件 转换 成 * .SPC 格式 。 

(2) 读 出 FID 信和 号 (GRAMS 格式 ), 加 窗 丽 数 处理 。 点 击 [Arithmetic] ~ [Apodize] 一 
[Matched exponential] ,再 点 击 |OK| ,然后 设 定 LB 值 ,再 点 击 JOKj。 

(3) 点 击 [Arithmetic] - [Transform] 进 行 FT 变换 ,此 时 , 屏 兽 上 显示 如 图 攻 -14-5S。 

(4) 相位 校正 。 在 FT 变 搞 后 的 图 由 -14-S 中 ,把 光标 移 到 最 大 峰 1 上 ,中 点 击 |zero order| ， 
进行 零 级 校 目 { 用 + .- 键 校正 );@@ 点 击 |First order|, 进行 -- 级 校正 ;四 点击 Pivot| 后 ,再 点 击 
[Seleed ,将 光标 对 齐 零 级 校正 ,然后 青 对 齐 一 级 校正 ;图 点 击 [ZOOM| ,进行 相位 细 润 ; @ 点 击 


[Aute scale| ,分 别 选择 X 和 Y 轴 ,或 仅 是 立轴 ;人 @ 点 击 [Donej ,再 点 击 |Disk Save| ,将 相位 校正 后 的 
谱 图 存 人 计算 机 。 

{5) 积分 和 和 画图。 点击 LArithmetic] ,再 点 击 [Integrate] ,根据 要 求 进行 积分 ,最 后 得 到 如 图 
加 一 14 一 6 所 示 的 谱 几 。 

(6) 打印 结果 。 点 击 图 轩 一 14 一 6 右 下 方 [Print| 键 , 即 可 得 到 所 需 的 谱 图 。 
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图 下 14- 6 积分 后 的 谱 图 
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[ . 引言 


侠 究 化 党 过程 中 热效应 及 其 规律 的 科学 叫做 热 化 学。 早期 的 热 化 掌 研 究 工 作为 热力 学 的 发 
展 葛 定 了 基础 4 反 过 琳 说 , 热 化 学 又 是 热力 学 第 一 定律 在 化 华 过 程 中 的 具体 应 用 。 实际 上 ,除了 
生成 热 ,燃烧 热 和 其 他 化 学 反应 外 ,溶解 , 湛 合 ,吸附 ,由 变 等 物理 及 生物 过 程 的 热效应 也 都 可 局 
于 热 化 学 人 研究 的 范 瞳 。 热 化 学 的 实验 数据 有 其 明确 的 实际 应 用 价值 ;而 以 其 为 基础 ,还 可 以 进 一 
些 获 得 反应 的 平衡 常数 和 热力 学 的 其 他 基本 和 参数 ,并 可 得 到 有 关 化 合 物 稳 定性 ,分 子 的 结构 等 方 
而 的 信息 。 

热 是 能 量 交换 的 一 种 形式 ,其 惟一 的 表现 形式 是 热流 。 或 者 说 , 热 就 是 在 一 定时 间 内 以 热流 
形式 进行 的 能 量 交 换 ; 测量 一 定 条 件 下 热效应 的 大 小 及 其 对 时 间 和 的 两 数 关系 ,可 研究 其 相应 的 
动力 学 行为 。 程 序 控 温 技术 ,如 荆 热 分析 (DTA), 莽 动 (或 称 关东 ) 匣 热 扫 描 (DSC) 及 热 脱 附 
(TPD) 等 ,都 是 非 等 温 的 实验 方法 。 它 连续 记录 符 测 体系 的 某 些 性 质 随 对 间或 温度 变化 关系 , 因 
此 不 仅 反映 了 体系 在 各 平衡 态 的 信息 ,还 可 提供 各 平衡 态 之 问 转 变 的 动力 学 信息 。 

热 人 的 测量 一 般 是 通过 温度 的 测量 来 实现 的 。 温 度 蚌 表 述 宏观 物质 体系 状态 的 一 个 基本 敌 
基 , 同 时 也 反映 了 物质 内 部 大 量 分 子 和 原子 平均 动能 的 大 小 。 不 同 温 庶 的 物体 相 接触 ,必然 有 能 
芋 以 热能 的 形式 由 高 温 物 体 传 奎 低 温 物 体 , 或 者 说 ,两 个 物体 处 于 热平衡 时 ,其 泊 讼 由 同 ,这 是 
温度 浏 贡 的 基础 。 当 混 度 计 与 被 测 体 系 之 间 真 正 达 到 热 平 闫 时 ,与 温 认 有 关 的 物理 必 才 能 用 以 
表征 体系 的 温度 。 

必须 指出 , 温 府 的 其 值 与 温标 的 选 定 有 关 ， 

本 章 结 合 基 础 物理 化 学 实验 的 站 要 对 温标 和 温度 计 作 一 简单 介绍 ,然后 再 讨论 热 粒 的 测量 
方法 , 热 分 析 技 术 以 及 热 容 的 测定 等 ， 


T . 温标 


温标 可 以 说 是 温度 量 值 的 表示 方法 ”确立 一 种 温标 应 包括 :选择 测 温 仪 器 ,确定 园 定 点 以 及 
对 分 度 方 法 加 以 规定 。 下 面 介 绍 三 种 最 常用 的 温标 
一 ,热力 学 温标 
热力 学 温标 亦 称 开 尔 文 [Rejvin) 温 标 。 它 基建 立 在 卡 诺 (Carnor) 循 环 基础 上 的 ,理想 的 一 种 
科学 温标 。 由 于 它 建 立 在 纯 理 论 基 础 上 ,所 以 需要 寻找 一 个 可 以 使 用 的 温标 来 实现 ,理想 气体 
在 党 和 容 下 的 压力 或 冠 压 下 的 体 租 与 热力 学 温度 成 严格 的 线性 函数 关系 ,因此 选 定 气体 渔 座 计 来 
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据 现 热力 学 温标 。 氨 , 乞 、 抠 等 气体 ,在 温 庶 较 商 ,压强 不 太 大 的 条 件 下 ,其 行为 接近 于 理想 气体 ， 
所 以 ,这 种 气 体 温度 计 的 读数 可 以 校正 成 热力 学 温度 。 原 则 上 说 ,其 他 温度 计 部 可 以 用 气体 激 度 
计 来 标定 ,使 温度 计 的 校正 污 数 与 热力 学 温标 相 一 致 . 

热力 学 温标 用 单一 团 定 点 定义 。1948 年 第 九 次 国际 计 节 大 会 决定 , 定 久 水 的 二 相 点 的 热力 
学 温度 为 273.16 度 , 水 的 三 相 点 到 绝对 零度 之 间 的 17273.16 为 热力 学 温标 的 1 庶 。 热 力学 温 
度 的 符 导 为 了 ,单位 符 导 政 。 水 的 二 相 点 基 以 273.16 开 表 椒 。 

二 、 国际 实用 温标 

南 于 气体 温 庵 计 的 装置 十 分 复杂 ,使 用 不 便 。 为 了 更 好 地 统一 国际 间 的 油 度 量 值 ,更 在 采用 
《kj1968 年 国际 实用 温标 (IPTS 一 68) 一 一 1975 年 收 订 版 》。1976 年 又 将 测 温 范 用 扩展 到 0.519 K， 
用 EPT 76 表示 。 

国际 实 几 温标 是 以 一 些 可 复 现 的 平衡 态 ( 定 义 固 定点 ) 的 指定 值 以 及 在 这 些 温 度 点 上 分 嵌 的 
标准 仪器 作为 基础 的 。 

1. 国定 点 

温度 计 只 能 通过 测 温 物 质 的 某 些 物理 特性 来 显示 温度 的 相对 变化 ,其 绝对 值 还 要 用 其 他 方 
法 痒 以 标定 。 通 常 以 一 定 条 忻 下 某 些 高 纯 物 质 的 相 变 温度 作为 温标 的 定义 固定 点 。 此 外 还 规定 
了 一 些 参 考点 ,通常 称 为 第 二 参考 点。 有 关 数 据 详 见 附录 五 各 YY -5-6 和 各 Y -5-7。 

2, 温 永 计 

国际 实用 温标 规定 ,从 低温 到 高 温 划 分 为 四 个 诅 区 ,在 各 温 区 分 别 选 用 一 个 高 度 稳定 的 标准 
温度 计 米 谭晶 各 固定 点 之 间 的 温度 值 。 这 四 个 温度 区 及 相应 的 标准 调度 计 为 : 


-一 一 一 一 一 标准 温度 计 
了 下 i 
113.81~273.15 - 259 ,34 一 10 
273 .45 一 903.89 0 一 630.74 负电 阻 温度计 
903.890 一 | 337.58 630.74 一 1 1064.43 铂 锚 1{10% 7- 铂 趟 电 偶 
>1 377.,58 >1 064.43 光学 高 温 计 


3. 分 度 法 

由 于 标准 温度 计 的 特性 变化 与 温度 的 变化 并 非 呈 简单 的 线性 关系 ,因此 在 固定 点 之 间 的 温 
度 值 采用 一 些 比较 严格 的 内 搬 公 式 求 得 ,力求 与 热力 学 温标 相 一 致 。 详 细 计 算 方法 可 参见 专门 
论述 … 。 

三 、 摄氏 温标 

摄氏 温标 使 用 较 早 ,应 用 方便 。 它 以 水 银 - 玻璃 渴 庶 计 来 测定 水 的 相 变 点 ,规定 在 标准 压力 
pe 下 ,水 的 凝固 点 为 0 度 , 沸 点 为 100 度 , 在 这 两 点 之 间 划 分 为 100 等 分 。 每 等 分 代表 1 康 ， 
以 多 表示。 摄氏 刘 庆 的 符 导 为 +。 

在 定义 热力 学 温标 时 ,水 三 相 点 的 热力 学 温度 本 来 是 可 以 任意 选取 的 ,但 为 了 和 人 人 们 过 去 的 
习惯 相符 合 ,规定 水 三 相 点 的 热力 学 温度 为 273.16 K, 使 得 水 的 沸点 各 凝 点 之 差 仍 保持 100 
度 。 这 就 使 热力 学 温标 与 摄氏 温标 之 间 只 相差 一 个 常数 。 因 此 ,以 热力 学 温标 对 氢 氏 刘 标 重新 
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定义 ,如 

tC = T/AER-273.15 (NN~—-1-1) 
根据 这 个 定义 ,273.15 为 摄氏 温标 零度 的 热力 学 温度 值 , 它 与 水 的 凝固 点 不 再 有 直接 联系 。 不 
过 ,其 优越 性 是 明显 的 ,开尔文 温度 与 摄氏 温度 的 分 度 值 相间 ,因此 温度 差 可 用 K 表示 也 可 用 和 
表示 。 


页 . 温度 计 


可 以 用 于 测量 温度 的 物质 都 具有 某 些 与 温度 密切 相关 而 且 又 能 严格 复 现 的 物理 人 性 质 , 例 如 
体积 长度. 压力 .电阻 .温差 电势 .频率 以 及 辐射 波 等 等 。 利 用 这 些 特 性 可 以 齐 计 并 制 成 各 类 测 
温 仪 器 一 一 温度 计 。 

一 、 分 类 

温度 计 的 种 类 很 多 ,通常 可 分 为 接触 式 和 非 接 触 式 两 大 类 。 如 按 用 途 分 ,可 有 温度 测量 和 温 
差 测 量 两 类 。 

接触 式 温 度 计 是 基于 热平衡 原理 设计 的 。 科 用 物质 的 体积 .电阻 .热电 势 等 物理 性 质 与 温度 
之 间 的 函数 关系 制 成 的 温度 计 ,都 属 这 一 类 。 测 温 时 需 将 温度 计 触 及 被 测 体系 ,使 其 与 体系 处 于 
热平衡 ,两 者 的 温度 相等 。 这 样 由 测 温 物质 的 特定 物理 参数 就 可 换算 出 体系 的 温度 值 ,也 可 将 物 
理 参 数值 直接 转换 成 温度 值 显示 出 来 。 常 用 的 水 银 温 度 计 就 是 根据 水 银 的 体积 直接 在 玻璃 符 壁 
上 肇 以 温度 值 的 。 铂 电 图 温度 计 和 常见 的 热电 偶 温 上 度 计 则 分 别 利 用 其 电阻 和 温差 电势 来 指示 齐 
度 。 

利用 电磁 辐射 的 波长 分 布 或 强度 变化 与 温度 间 的 中 数 关系 制 成 的 高 温 计 系 非 接 般 型 的 。 全 
辐射 光学 高 温 计 ,灯丝 高 温 计 和 红外 光电 温度 计 都 属于 这 一 类 。 


在 精密 前 热效应 测量 中 ,都 使 用 精度 较 高 的 接触 式 温 度 计 。 宕 太一 1 一 1 核 设计 原理 及 制作 
材料 不 同 分 别 介 绍 了 一 些 常用 的 温度 计 ，。 下面 将 对 其 中 部 分 温度 计 作 较 详细 讨论 。 

二 、 访 体 -玻璃 温度 计 

1. 液体 温度 计 


通常 所 称 的 液体 温度 计 ,应 称 为 液体 - 玻 瑞 温度 计较 为 合理 。 以 液体 作为 测 温 物 质 , 由 于 玻 
璃 的 膨胀 系数 很 小 ,而 毛细 管 又 是 均匀 的 , 故 测 温 液 体 的 体积 变化 可 用 长 诬 改 变量 表示 ,在 毛细 
管 上 直接 标 出 温度 值 来 。 液 体温 度 计 要 达到 热平衡 需 较 长 时 间 。 特 别 是 在 体系 降温 的 测量 中 常 
会 发 生 滞后 现象 ,但 其 构造 简单 ,读数 方便 ,价格 较 低 , 所 以 ,迄今 仍 是 使 用 最 为 普遍 的 一 个 天 类 ， 
如 酒精 温度 计 。 

实验 室 使 用 较 多 的 液体 温度 计 是 “全 温 式 "水 银 漫 度 计 , 男 有 一 种 “局 部 浸入 式 " 温 度 计 , 上 其 温 
入 深度 规定 为 75 mm, 如 环境 温度 不 为 20 亿 , 则 应 按 ZBY270 - 84《 工 业 玻 殉 温 度 计 和 实验 玻璃 
温度 计 技 术 条 件 # 加 以 艇 正 。 

2. 水 银 - 玻 璃 温度 计 

它 是 摄氏 温标 的 基础 。 水 银 的 体积 膨胀 系数 ,在 相当 大 的 温度 范围 内 变化 很 小 。 因 此 ,在 从 
多 液体 温度 计 中 ,以 水 银 温 度 计 的 使 用 最 为 广泛 。 如 按 其 刻度 和 量程 范围 不 同 ,还 可 将 水 银 温 度 
计 分 为 : 


" 230 ， 


表 愉 -1=-1 
分 辩 率 六 


液体 -发 璃 温度 计 


(1) 水 银 

(2) 水 银 ( 充 气 ) 
(3) 酒精 

(+) 成 烷 

(5) 贝克 学 


热电 俩 温度 计 ” 


(1) 钢 - 考 铀 
《2) 入 铬 - 镍 娃 


(3) 四 刍 一 韦 


(4) 半 导 伍 
电阻 温度 计 ” 
(1) 铀 


(2)} 半 导 栖 


石英 频率 温度 计 * 


气体 温度 计 
tl1) He 
(2) H; 
£3) N, 


燕 气 压 温 庶 计 


— 30~ +360 

-30~ + 600 
-110~ +S0 
-100~— + 20 
量程 5) 


-250~ + 300 


-200~ +1100 
一 100 一 1 L300 


-200 一 +300 


一 260 一 + 1100 


-273 一 +300 


-78~ +240 


一 之 身 9 一 届 
D0~+tl0 
+110~— + 1330 


272 一 一 173 


1 人 0 * 


10 


常用 温度 计 
使 用 要 求 特 点 
恒温 , 恒 计 简单 , 价 廉 ,响应 慢 , 嵌 总 来 源 过 
多 , 易 损坏 
准确 度 稍 差 
线性 较 差 
专 作 温差 测量 用 
”体积 小 ,操作 简单 。 测 二 误差 较 
号 ” 小 :制作 再现 性 较 差 ,接点 及 村 


特 的 非 均 一 性 可 引起 莉 奸 电 福 
热电 势 较 大 ;材质 易 氧化 , 需 常 标 定 
可 在 1300 亿 短 时间 使 征 


价格 高 ,热电 势 弱 小 ,不 能 在 还 
原 性 气氛 中 使 用 


可 在 1700 和 短 时 间 德 用 
稳定 电源 , 电 拖 浏 量 ”响应 快 

员 敏 ,准确 ;成 本 高 

小 , 轻 , 啊 应 值 大 ;: 非 线性 ,稳定 

性 差 , 需 常 标定 , 适 于 遍 莽 测 显 

两 个 揉 尖 , 可 作 温 差 副 重用, 泪 

差分 辨 宁可 达 10 K 
恒 容 或 恒 压 ,气压 ”线性 好 ;体积 大 , 嘛 应 慢 , 使 用 不 


计 或 膨胀 位 方便 ,通过 精确 计算 ,可 作为 重 
现 热力 学 温标 的 基准 温度 计 
气压 计 ”灵敏 ,简便 ;量程 很 小 


ee 


(1) 灯丝 式 
(2) 全 辐射 式 ” 
(3) 光电 式 ” 


> 700 ~ 2000 
> 700 ~ 2000 
150~— L600 


非 接 和 独 , 不 干 抗 被 济 体 系 ;与 被 测 物 
体 表面 辐射 情况 有 关 , 需 慰 定 


对 被 测 对 象 的 辐射 系数 要 校 核 


-一 


* 电量 输出 。 


tk 热电 堆 最 入 分 辨 于 可 达 10 ， 


“2 * 


(1) 常用 的 刘 线 以 1f 为 间 陋 ,量程 范围 有 0 一 100 站 ,0 一 250 袜 ,0 一 360 人 等 等 。 

(2) 由 多 支 温 差 计 配套 而 成 ,刻度 以 0.1f 为 间 卫 ,每 -- 支 量程 为 50 人 或 更 小 些 , 交 叉 组 成 
量程 范围 为 -10 一 +200 亿 或 +400 入 等 。 

(3) 作为 量 热 计 或 精密 控 温 设备 的 测 温 附 件 ,有 刻度 间隔 0.01 丰 或 0.02 和 的 精密 温度 计 。 
其 量程 只 有 10 亿 或 15 万, 只 适 于 室温 使 用 。 

(4} 高温 水银 温度 计 , 用 特 硬 政 璃 做 管 壁 ,其 中 充 以 氮 或 握 , 最 高 各 测 至 600 世 。 如 以 石英 
制 成 的 , 则 可 测 至 750 筷 。 

3. 水 银 温 度 计 的 校正 

大 部 分 水 银 温 度 计 为 “全 漫 式 "的 ,使 用 时 应 将 其 完全 置 于 被 测 体 系 中 ,使 两 者 完全 达到 热 平 
衡 。 但 实际 使 用 中 往往 作 不 到 这 一 点 ,所 以 在 较 精 密 的 测量 中 需 作 校正 。 除 此 之 外 ,还 有 其 他 因 
率 也 会 影响 到 测量 的 可 千 性 ,同样 需 校 正 。 通 常 引 起 误差 的 主要 原因 和 校正 方法 有 : 

(1) 零点 校正 。 由 于 水 银 温度 计 下 端 收 璃 球 揭 体 积 可 能 会 有 所 改变 ,导致 温度 读数 与 真实 
值 不 符 , 因 此 必须 校正 零点 。 对 此 ,可 以 把 温度 计 与 标准 温度 计 进 行 比较 ,也 可 以 用 纯 物 质 的 相 
变 点 标定 校 严 。 冰 水 体系 是 最 常 使 用 的 一 种 。 

(2) 露 芝 校 正 。 全 浸 式 水 银 温度 计 如 有 部 分 露 在 被 测 体系 之 外 , 则 困 温 度 差 异 必 然 引 起 误 
差 。 这 就 必须 作 露 荃 校正。 其 方法 如 图 扩 一 1 一 1 所 示 。 校 正 值 按 下 式 计算 : 

Ata = 1.6X10 “h(tm — tr) (RN 一 1-2) 
式 中 系数 1.6x 10“' 是 水 银 对 玻璃 的 相对 膨胀 系数 { 世 1); 为 露出 于 被 测 体系 之 外 的 水 银 柱 
长 度 , 称 为 替 茎 高 度 , 以 温度 差 值 (CC ) 表 示 ;tn 为 测量 温度 计 上 的 读数 ;i 有 为 环境 温度 ,可 用 一 广 
辅助 温度 计 读 出 ,其 水 银 球 应 置 于 测量 温度 计 露 墓 高 度 的 中 部 。 

(3) 其 他 因 台 的 校正 。 和 使 用 精密 温度 计时 ,读数 前 人 须 轻 轻 遍 击 水 银 面 附近 的 狼 壁 以 防止 水 
银 的 粘 附 。 其 次 ,应 等 温度 计 和 被 测 体系 真正 建立 热平衡 ,水银 柱 面 不 再 变动 方 能 读数 。 至 于 划 
温 体 系 的 温度 测量 往往 会 造成 滞后 误差 ,也 应 予以 校正 。 其 计算 较为 复杂 ,可 参阅 温度 测量 方面 
的 专著 。 此 外 ,还 应 避免 太阳 光线 ,热源 和 高 频 场 等 辐射 能 的 干扰 。 应 用 实例 可 参见 实验 五 。 


图 -1-1 温度 计 雷 熙 校正 示意 图 
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二 ,热电 机 温度 计 

1. 尿 理 

将 两 种 金属 导线 构成 一 闭合 回路 ,如 果 两 个 接点 的 温度 不 同 , 就 会 产生 一 个 电势 莽 , 株 为 温 
差 电 势 。 如 在 同 路 中 串 接 一 个 毫 优 表 . 则 可 粗略 显示 该 浊 善 电 
势 的 量 值 (图 下 一 1 一 2)， 这 一 对 金属 导线 的 组 合 就 称 为 热电 偶 
温度 计 , 简 称 热 电 偶 ， 7 7。 

实验 表明 ,温差 电势 五 与 两 个 接点 的 滴 度 差 A 个 之 间 存 在 
图 数 关 系 。 如 其 中 一 个 接点 的 温度 恒定 不 变 , 则 温 关 电势 只 与 另 图 -1-2z 热电 偶 测 温 示 意图 
一 个 接点 的 湿度 有 其 :五 = 上 六 人 工 )。 通 常 将 其 一 丹 置 于 标准 压力 
pp“ 下 的 冰 水 共存 体系 ,那么 ,由 温差 电势 就 可 直接 渊 出 另 一 端的 摄氏 温度 值 。 在 要 求 不 高 的 浏 
量 中 ,可 用 鳃 钢丝 制 成 冷 端 补偿 电阻 。 

2. 特点 

(1) 灵敏 放 高 。 如 常用 的 镍 钳 ~- 镍 硅 热 电 偶 的 热电 系数 达 40 pV 让 ', 忽 铬 - 考 铀 的 热电 
系数 训 高 达 70 xV*”“。 用 精密 的 电位 差 计 测量 ,通常 均 可 达到 0.01 ;的 精度 。 阁 将 热电 侦 
串联 组 成 热电 堆 { 图 信 一 1 一 3), 则 其 温差 电势 是 单 对 热电 偶 电 势 的 加 和 , 英 繁 度 可 达 10 人 。 
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参考 点 测 基 点 
图 -1-3 热电 堆 示 意图 


(2) 重 现 性 好 ,热电 偶 制 作 条 件 的 不 同 会 引起 温差 电势 的 益 异 。 但 -一 支 热 电 偶 制作 上 三, 经 
过 精密 的 热处理 ,其 温差 电势 -温度 尚 数 关系 的 重 现 性 极 好 由 固定 点 标定 后 ,可 在 较 长 时 期 内 
使 用 。 热 电 偶 常 被 用 作 温 度 标准 传递 过 程 中 的 标准 量具 。 

(3) 量程 宽 。 热 电 偶 的 量程 仅 受 其 材料 适用 范围 的 限制 。 

(4) 非 电量 变换 。 温 度 的 自动 记录 、 处 理 和 控制 在 现代 科学 实验 和 工业 生产 中 是 非常 重要 
的 。 这 首先 要 将 温度 这 个 非 电 参量 变换 为 电 参 量 ,热电 偶 就 是 一 种 比较 理想 的 温度 -电量 变换 


语 。 


3. 种 类 
热电 偶 的 种 类 繁多 ,各 有 其 优 缺 点 。 表 区- 1-2 列 出 几 种 国产 热电 偶 的 主要 技术 指标 。 
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表 玉 一 1-2 几 种 国产 热电 侦 的 主要 技术 指标 


使 用 温度 作 网 
娄 虽 型 号 分 度 号 K 央 短 央 热电 势 介 许 悄 莽 四 条 卫生 
铀 键 10 - 多 WRLE LB-3 1300 1600 0~600 >#00 tC 80.4-0.5 
+2.4 习 +0.4% 1 
铂 键 如一 铂 争 6 WRLL LL 一 > 1600 1800 0~600 TC >600 $0.5 
+3 亿 + 站 .5 注 : 
镍 第 一 镍 奎 WREU EU-2 L000 1300 0 一 400 CC >6000 $0,5~2.5 
+4 人 +0,75%z 
镍 钞 - 考 铜 WREA FEA-2 600 800 0400 TT >600 $0.5—2 
+4 +1%z 


为 实测 温 证 值 ,单位 :YT ， 

除 此 之 外 , 套 有 柔性 不 锈 钢管 的 各 种 钢 装 热电 侦 也 已 普及 。 管 内 装 有 $$ 所 0.5 mm 的 热电 侦 
比 ,用 熔融 氧化 镁 绝缘 。 外 径 可 细 到 $= 1 mm。 长 度 可 按 需 要 自行 截取 , 刊 去 铠 闭 使 热 便 毕露 
出 , 绞 合 后 爆 接 时 可 。 

4. 实验 室 制作 (可 和 参阅 实验 六 ) 

5. 测量 

热电 般 的 测量 精度 受 测 量 温差 电势 的 仪表 所 制约 。 直 流 毫 羽 表 是 一 种 最 简 使 的 测 温 二 次 仪 
表 , 可 将 表盘 刻度 直接 标 成 温度 读数 。 该 方法 精度 较 差 ,通常 为 +2 入 左右 。 使 用 时 整个 测量 回 
路 中 总 的 电 阶 值 应 保持 不 变 。 最 好 是 对 每 支 热 电 侦 及 其 所 匹配 的 毫 伏 表 作 校正 。 

数字 电 还 表 量 程 选择 范 轿 可 达 3~6 个 数量 级 。 它 可 以 自动 采样 ,并 能 将 电压 数据 的 模 量 值 
变换 为 二 进位 值 输 山 。 数 据 可 输 人 计算 机 ,便于 与 其 他 测试 数据 综合 处 理 或 反馈 以 控制 哥 作 系 
统 。 数 字 电 压 表 的 测试 精度 虽然 很 高 ,但 它 的 绝对 测量 值 需 作 标定 。 

温差 电势 的 经 典 测量 方式 是 使 用 电位 差 计 以 补偿 法 测量 其 绝对 值 。 有 有 关 电位 差 诗 的 基本 了 原 
理 和 使 用 方法 可 参见 仪器 六 和 技术 第 二 章 的 有 关 章 市 。 

6. 标定 和 校正 

热电 偶 的 温差 电势 E 与 温度 值 工 之 间 关 系 的 标定 ,一 般 不 是 边 内 插 公 式 进 行 计算 ,而 是 肝 
用 实验 方法 以 列表 或 工作 曲线 形式 表示 。 标 定时 通常 以 水 的 冰点 作 参 考 温 度 , 表 根据 所 项 工作 
范围 选择 附录 五 表 V -5-7, 表 V -5-8 所 列 的 某 些 固定 点 进行 标定 。 测 量 时 应 确保 热电 侦 两 
端 处 于 各 自 的 热平衡 状态 。 标 定 后 的 热电 偶 通 称 为 标准 热电 侦 。 

工作 热电 偶 党 以 标准 热电 侦 校 正 。 通 常 是 将 它 和 标准 热电 所 一 起 放 在 某 一 恒温 介质 中 , 逐 
步 改变 恒温 介质 的 温度 ,在 热平衡 状态 下 测量 一 系列 温度 下 的 温差 电势 ,做 成 工作 曲线 。 

高 品 型 热电 侦 制 作 工 艺 统 一 ,在 精度 要 求 不 很 高 的 情况 下 可 以 由 附录 YY 一 5 一 8 至 YW -5 一 20 
的 温差 电势 - 温度 换算 表 查 出 。 有 些 较 好 的 热电 偶 还 附 有 该 热电 侦 的 校正 数据 。 
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四 .、 其 他 测 温 温度 计 

1. 金属 电阻 温度 计 

利用 测 温 材 料 的 电阻 随 温度 变化 的 特性 币 成 的 温度 计 称 电阻 温度 计 。 它们 与 热电 偶 一 样 可 
用 于 温度 的 电 划 转换 .在 各 种 纯 人 金属 中 , 铂 . 鲍 和 镍 是 制造 电阻 温度 计 最 人 台 适 的 材料 。 其 中 , 钊 
的 熔点 高 ,易于 提纯 ,在 氧化 性 介质 中 很 稳定 ， 它 的 热 容 极 小 ,对 温度 变 北 响应 极 迫 ,而 且 有 良好 
的 重 现 性 。 所 以 ,规定 将 铂 电 有 阻 温度 计 定 为 13.81 一 903.89 Ki 一 259.34 一 630.74 人 乞 ) 温 度 范 围 
内 ,体现 国际 实用 温标 的 标准 渴 度 计 。 

电阻 温度 计 在 低温 和 和 中温 区 的 测 温 性 能 优 于 热电 偶 。 洋 用 的 铀 电阻 温度 计 通 常 有 两 种 规 
格 , 共 主 要 技术 指标 见 表 下 -1-3。 表 中 还 列 有 商品 型 的 岗 电 各 温度 计 的 规格 .型 扎 。 附录 五 胡 
VW 一 5 一 21 附 有 这 两 种 商品 型 销 电 阻 温 度 计 的 电阻 什 与 温度 关系 表 。 

表 W -1-3 电阻 温度 计 的 主要 技术 数据 


热电 限 型 号 分 度 叶 0 iD 时 电阻 100T 时 的 电 队 长 期 使 用 温度 仓 度 表 的 介 差 
种 此 值 R, A 及 ”村 与 0 时 的 电 A 
其 多 将 限 值 之 比 Rn 
只 ,及 其 多 差 
铂 热 电 阳 凡 21 BAtPt -446} 46+0.046 .391+0.001 — A0--AV — 200 ~n 0 -500 


+t(0.3+6x 土 作 .144.5 


Pt- 100) 100 + 人 ,1 
i 0 “17 i |r *) 


铀 热电 图 ”WX3G G 53+0.053 1.425+0.002 — 50~150 + 0.3+46x10 | 


* |t| 雯 测 得 的 摄氏 温度 绝对 值 。 


由 于 铂 电阻 的 阻 值 变 化 每 所 大 约 只 有 0.4% ,因此 应 使 用 高 精度 的 测量 拟 表 。 测量 回路 内 
电阻 .接点 的 寄生 温差 电动 势 以 及 测量 电流 引起 铂 电 阻 的 焦耳 热 等 问题 都 应 尽 可 能 消除 . 电 盟 
温度 计 的 标定 方法 与 热电 偶 相 同 。 

2. 石英 频率 温度 计 

利用 石英 晶体 的 共振 频率 作为 频率 标准 时 ,通常 要 选择 其 温度 系数 最 小 的 切割 品 面 。 而 石 
英 温度 计 是 利用 共振 频率 与 温度 关系 最 大 的 晶 面 制 成 测 温 元 件 , 以 振荡 器 测量 品 体 的 共振 频率 。 
这 种 唱 体 振动 频率 与 温度 近 亿 于 线性 函数 关系 ,可 用 于 测定 -80 一 +250 世 范围 内 的 温度 ,其 调 
量 精度 可 达到 0.05 和 。 有 的 产品 可 在 -20~+120 和 范围 内 调节 , 测 渔 量程 为 10 蕊 ,这 时 浏 量 
准确 度 可 达 0.001 

3. 蒸气 压低 温 温 度 计 

液体 的 蒸气 压 是 漫 讼 的 函数 。 图 -1 -4 为 慨 瘟 下 七 种 气体 的 饱和 兼 气 压 与 温 麻 的 关系 
帅 线 。 如 以 蒸气 压 测 量 来 计算 温度 ,其 精度 很 高 。 图 了 -1 -5 就 是 根据 这 一 原理 设计 的 簿 气压 
力 温度 计 。 它 常 被 用 于 测定 液 氨 的 温度 ,因而 也 就 可 以 算出 该 液 氮 的 饱和 蒸气 压 ， 

扑 讨 温度计 的 制作 步 又 如 下 :由 下 将 适量 纯净 水 银 注入 口 - 5 管 中 ,。 在 A 端 焊接 上 真空 三 
通 , 抽 真空 并 熔 封 之 。 将 压力 计 缓 慢 向 忆 删 便 斜 ,使 一 部 分 水 银 经 C 流 人 中 管 ,再 将 压力 计 复 
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位 ,这 样 可 在 忆 处 获得 极 高 的 真空 庶 。 在 下 端 也 接 上 真空 三 通 活 韦 , 对 五 .G 管 抽 真 空 , 充 人 纯 
净 .干燥 的 氧气 。 青 反复 抽 真 空 , 充 氧 气 3 一 5 次。 最 后 充 和 人 氧气 ,使 其 在 室温 下 管内 的 压力 达到 
1.07x10 Pa 左右 。 关 闭 三 通 活 塞 , 用 液 氨 将 小 球 日 冷却 , 熔 封 下 端 。 


. 


a lanjanknynaal 


He H; Ne 人 人 人 人 3 日 
12 了 | | 
多 . 三 
三 -GB 
所 #§ {HE 全 
4 三 | 
加重 | 目 
0 20 和 0 80 100 三 
TK 二 
图 下 -1-4 气体 人 和 燕 气 压 与 温 讼 的 关系 图 下 -1 5 氧 压 温 庆 计 示 意图 


测量 时 ,和 将 小 球 连同 部 分 G 管 浸 于 被 测 介 质 中 ,此 时 管内 部 分 氧气 凝 际 成 液态 ,空间 被 饱和 的 氧 
气 所 充满 。D .E 管 中 水 银 柱 高 度 姜 即 为 被 测 介 质 温 度 下 氧 的 他 和 燕 气压 。 附 录 五 表 V 一 5-11 
列 有 77 一 84 K(- 196.15 一 -189.15 CC ) 范 围 内 氧 、 氨 的 饱和 蒸气 压 与 温度 的 对 应 数据 。 

燕 气压 低温 温度 计 体 积 较 大 ,达到 热平衡 需 时 较 长 。 其 主要 缺点 是 每 种 工作 物质 都 只 能 测 
量 上 略 低 于 其 正常 沸点 的 一 个 较 小 量程 。 

4. 光学 高 温 计 (或 称 辐射 式 温度 计 ) 

对 较 高 温度 下 的 被 测 物 体 ,可 利用 光 辐 射 进行 测量 。 测 温 上 限 可 达 2000 入 以 上 。 尽 管 在 
2000 K 以 至 更 高 温度 下 ,光学 高 温 计 是 惟一 可 行 的 测 温 方 法 ,但 其 误差 一 般 较 大 。 在 热 化 学 测 
基 中 使 用 不 多 。 

五 , 温差 测量 温度 计 

对 于 一 个 热效应 ,体系 温度 差 的 精确 测量 往往 比 准 确 测定 体系 温度 本 身 更 加 重要 。 这 里 分 
绍 几 种 常用 的 温差 测量 温度 计 。 

1] .贝克 最 (Beckmann)}) 温 度 计 

刻度 0.01 f ,量程 仅 为 5~6 人 ,但 其 使 用 温度 可 根据 需要 在 一 5 芒 一 + 120 亿 范 围 内 调节 。 
在 早期 的 实验 中 应 用 的 较 多 ,但 现在 已 逐渐 被 数字 式 温差 测量 仪 所 替代 。 

2, 石英 捷 率 温差 计 

前 述 石英 频率 温度 计 , 如 用 两 个 探 尖 就 可 作为 温 莽 测量 。 在 外 异 温度 变化 不 大 时 ,以 精 谋 较 
高 的 振 萝 器 作为 标准 ,其 分 辩 率 可 达 10 已。 

* 242 ， 


3. 半导体 热 繁 电阻 温度 计 

半导体 材料 的 电 限 具有 很 大 的 温 订 系数。 其 电阻 值 随 温 培 上 升 而 呈 指 数 下 降 。 常 用 的 有 金 
属 所 化 物 . 铺 . 碰 等 材料 。 一 块 重 0.2 mg, 体 积 不 过 0.03 mm 的 半导体 就 可 以 构成 一 个 热 敏 元 
件 ,而 县 其 温度 响应 可 以 快 到 101 s。 这 些 特性 对 于 小 型 监测 仪器 的 设计 来 说 当然 呈 很 有 意义 
的 。 

半导体 热 敏 电阻 的 最 太 缺 点 是 产品 技术 数据 难以 控制 ,而 有 每 个 电 阳 的 阻 值 因 老 化 还 会 逐 
渐 有 所 改变 ,需要 经 常 标定 。 另 一 方面 , 热 敏 电阻 大 邦 不 适 于 在 较 高 温度 下 使 用 。 在 实际 测量 
中 .与 金属 电阻 温度 计 一 样 可 用 于 温度 的 电量 转换 ,有 效 同 样 的 误差 来 源 ， 

在 使 用 精密 电位 差 计 或 电 桥 进行 测 重 时 ,分 辨 率 可 达 10“ 一 10 “TC。 经 标定 后 ,很 近 用 于 
温差 测量 。 

4. 数字 式 温差 测量 仪 

参见 仪器 三 的 有 关 意 节 。 


下. 量 热 方法 


“ 量 热 "通常 包括 物质 计量 和 热量 测定 两 大 部 分 。 热 效应 大 小 与 铺 比 态 以 及 体系 本 身 的 讨 
力 . 况 度 .体积 等 状态 有 美 。 所 以 ,热量 的 测定 必须 标明 各 种 有 关 和 参数, 以 使 于 比较 。 在 茶 件 允许 
时 ,应 尽 可 能 在 标准 状态 或 某 一 特定 状态 下 进行 测定 。 

热量 计 , 原 称 景 热 计 ,可 按 其 测量 原理 分 为 补偿 式 和 温差 式 两 大 类 ; 按 丁 作 方 式 又 可 分 为 绝 
热 .恒温 和 环境 恒温 三 种 。 

一 、 热量 计 的 测量 奈 理 

1 . 补偿 式 量 热 

将 研究 体系 去 于 热量 计 中 ,热效应 势 将 引起 体系 温 庆 的 变化 ,而 补偿 式 量 热 方法 将 以 热流 形 
式 及 时 ,连续 好 子 议 补偿 ,使 体系 温 庆 得 以 保持 恒定 。 利 用 相 变 潜 热 机 虑 - 热 或 电 一 俭 诊 获 应 所 
常用 的 两 种 方法 。 

(1) 相 变 补 殿 量 热 方 法 。 设 将 一 反应 体系 质 于 洒水 浴 中 ,其 热效应 将 使 部 分 冰 融 化 或 使 部 
分 水 雌 固 。 已 知 冰 的 单位 质量 融化 炊 , 只 要 测 得 冰 水 转变 的 质量 ,就 可 求 得 热效应 的 数值 。 这 龙 
一 种 最 简单 的 冰 热 量 计 , 这 类 热量 计 简 单 易 行 ,灵敏 度 和 准确 度 都 较 高 , 热 损 失 小 。 然 人 而. 热 浆 应 
是 处 于 相 变 温度 这 一 特定 条 件 下 发 生 的 。 这 既 为 确定 获 效 应 的 环境 温度 提供 了 精确 的 数据 ,但 
也 限制 了 这 类 热量 计 的 使 用 范围 。 表 下 -1-4 列 出 了 几 种 较 和 常见 的 相 变 体系 及 其 特定 温 
度 值 。 

(2) 电 效应 补偿 量 热 原理 。 对 于 一 个 吸 热 的 化 学 或 物理 变化 过 程 ,可 将 体系 置 于 一 液体 介 
质 中 ,利用 电热 效应 对 其 补偿 ,使 介质 温度 保持 恒定 。 这 类 热量 计 的 工作 原理 与 恒温 水 浴 相 似 ; 
出 测 温 系 统 将 涧 得 秆 与 设 定 值 比较 后 ,反馈 给 控制 系统 。 其 不 同 点 在 于 ,加 热 器 所 消耗 的 电 功 可 
由 电压 U. 电 流 了 和 时 间 + 的 精确 测定 求 得 。 如 不 考虑 体系 的 介质 与 外 界 的 热 交 换 , 旭 起 变 化 过 
程 的 炊 变 A 为 : 


~ 


AH=Q,= | UC) dt (NW—1-3) 
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表 入 -1-d4 车 干 中 低温 相 变 体 系 的 相 变 温度 和 相 变 执 " 


条 下 项 体系 由 变温 朗 。 。 相 变 热 外 界 庄 力 

TK rT BR Pa 

拨 , 液 一 气 77.35 9580 99 0 

干冰 / 丙 德 , 固 - 气 194.7 ~ 78.5 1.01325 x 10" 

毛 , 液 一 气 240.0 — 33.0 1370 Ee 

水 , 固 一流 273.15 0 333 .7 1.01325 x 10 

二 芋 醉 , 固 - 液 300.1 26 ,多 1.01325 x 107 

ha SO 0H:0, 司 - 国 - 渡 ”305.53 32.38 1.01325 x 10" 

丙酮 , 液 ~ 气 329.30 58 ,15 1.01325 x 1 人 

水 , 液 一 气 373.15 100.0 2356 10° 


* 还 可 参见 附录 五 表 立 -~ 了 和 者 W 一 5 一 8。 

*# NaSO L0HO- NaSO HO - NaSO /HQ 

显然 ,介质 温度 可 根据 党 要 予以 设 定 ,温度 波动 情况 可 用 高 灵敏 度 的 温差 温度 计 显 示 。 电 量 
的 测量 精度 远 高 于 温度 的 测量 。 只 要 介质 恒温 和 良好, 始 变 的 测 得 值 就 可 靠 。 双 于 介质 与 外 办 的 
热 交 换 ,介质 捞 拌 所 产生 的 热量 以 及 其 他 干扰 因素 都 可 以 通过 空白 实验 予以 校正 。 

电子 控制 系统 的 设计 及 操作 参数 的 选择 将 直接 影响 到 湿度 恒定 的 情况 , 即 控 温 品种 是 否 良 
好 。 图 了 -1-6 表 示 流 向 样品 的 热流 .温度 控制 系统 的 温度 波动 及 电热 功率 随时 间 变 化 的 情 
况 。 图 中 At 为 依 号 反馈 的 时 间 常 数 。 轿 线 外 为 漂移 型 ,曲线 名 为 振荡 型 ,曲线 加 为 非 周期 性 变 
化 的 较 理 想 状况 。 


图 到 -1-6 反馈 控制 系统 对 芭 热 效应 补偿 的 品质 


对 于 交 热 效应 就 必须 使 用 电 致 冷 元 件 , 利 用 帕 提 尔 {Peltier) 效 应 来 补偿 。 在 两 种 不 同 金 属 
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组 成 的 回路 上 通 以 一 定 的 电流 ,双人 金属 的 接点 上 将 分 别 形成 冷 端 和 热 端 。 帕 提 尔 功率 在 两 端的 
分 配 上 比例 与 电流 太 小 有 关 。 两 端 功 率 相 等 时 的 问 由 电 廊 为 了 i。 在 某 - 一 小 于 上 的 工作 电流 上 时， 
其 致 冷 功率 为 
Ps=n:1(l— 1/1,) (Yo—1—#4) 
式 中 9 称 帕 提 尔 系 数 , 它 与 所 用 元 件 材 料及 工作 温度 有 关 。 实 际 上 ,由 于 冷 热 端 之 问 的 导热 ,将 
使 得 致 冷 效 率 低 于 计算 值 。 这 会 给 放 热 效 庶 的 测量 带 来 一 定 系统 误差 。 不 过 ,到 目前 为 止 , 电 冷 
效应 补偿 热量 计 的 应 用 仍 为 数 不 针 。 
2, 温 益 式 量 热 
热量 计 中 发 生 的 热效应 ,导致 热量 计 温 度 变化 的 情况 不 ,热量 的 测量 可 以 用 不 同时 间或 在 
不 同位 置 +, 浏 得 的 温度 差 来 表示 : 
AT= T(t.)— T(t,) {ol1—5) 
或 和 了 = 了 (ri 一 个 (Tri 【一 1 一 6 
{1) 时 间 温 差 测量 方法 。 实 验 四 所 用 的 氧 弹 热量 计 就 是 根据 温度 随时 间 变 化 的 原理 设计 
的 。 热 效应 
人 二 {全 -1-7) 
式 中 Ci 称 热量 计 的 热 容 或 热量 计 水 当量 , 它 包 括 构 成 热量 计 的 各 部 件 ,工作 介质 以 及 研究 体系 
本 身 。Ci 与 测量 时 的 温度 其 至 与 热效应 所 造成 的 温度 差 AT 有 关 。 同 时 ,热量 计 与 环境 水 夹 套 
的 热 交 换 , 即 所 谓 “ 热 泼 " ,在 所 难免 。 因 此 ,Cu 必须 用 已 知 热效应 值 的 标准 物质 ,或 用 电能 ,在 相 
近 的 实验 条 件 下 进行 标定 ,再 以 雷诺 {Reynclds) 作 图 法 予以 修正 。 
(2) 位 置 温差 测量 方法 。 体 系 的 热效应 以 一 定 的 热流 形式 向 热量 计 或 周围 环境 散热 ,其 间 存 
在 着 温度 梯度 。 同 时 测量 两 个 位 置 的 温度 了 (x,) 和 T{x;), 由 其 温差 对 时 间 积 分 可 以 测 得 热量 ; 
Q=K* | aT(d (N -1-8) 
式 中 的 KK 为 仪器 常数 ,由 标定 求 得 。 
图 旬 -1 -7 为 管 式 液 一 液 反 应 的 流动 式 热 量 计 的 示意 图 。 设 处 于 相同 的 温度 T(x,) 的 两 
不 反应 物 连续 流入 反应 管 , 混 侣 后 起 反应 并 伴 有 热效应 。 设 在 t+; 处 其 反应 已 全 部 完成 。 一 定时 
间 后 ,反应 管 与 周围 环境 的 热 交 换 关系 将 外 于 稳定 态 , 则 AT 也 将 恒定 。ATtz) 与 反应 热 成 正 
比 ,其 比例 系数 也 同样 须 经 标定 。 


图 下 -1-3 了 流动 式 热 量 计 测 定 反 应 热 示 意图 
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二 、 热 量 计 的 工作 方式 

1. 恒温 式 

把 体系 椒 于 一 个 热 容 明 很 大 的 恒温 环境 中 , 设 两 者 之 间 的 热 导 率 非 常 大 ,其 问 的 热 阻 下 yp 趋 
于 零 。 则 体系 与 环境 的 热 交 换 可 在 瞬间 完成 。 这 样 -来 ,发 生 热 效应 的 体系 和 环境 的 温度 相等 ， 
T# 二 Tx = 恒定 值 。 

实际 上 ,环境 需 用 上 述 相 变 或 电 补 偿 效 应 予以 补偿 才 有 可 能 抵消 体系 传导 出 来 的 热效应 。 
而 热效应 的 大 小 恰好 可 以 通过 补 屡 的 能 量 计 算出 来 。 在 理想 条 件 下 ,图 玉 ~1-8 所 示 体 系 的 体 
系 温度 Ts 和 环境 温度 Tx 应 不 随时 间 和 空间 而 异 。 实 际 测量 中 ,体系 、 测 漫 元件、 介 奈 、 加 热 三 
冷却 元 件 之 间 的 差异 及 滞后 是 必然 存在 的 。 所 谓 * 恒 温 ”, 只 是 恒温 变化 的 幅度 可 以 忽略 商 已 。 
尽管 如 此 ,恒温 量 热 在 热 化 学 测量 中 仍 占 有 很 重要 的 地 位 。 


外 界 千 殷 因 素 


图 下 -1-8 热量 计 的 三 种 工作 方式 示意 图 

1. 恒温 :TT = Tht = 恒定 值 , 玉 一 0 

2, 环境 恒 洲 : T# = 天 条 ,了 让 三 定 值 ,以 为 -* 有 一 定 悄 
3. 饲 热 : TH# 二 本 志 一 站 1 ,并 坟 下 9 


2. 环境 温度 

就 是 在 环境 温度 恒定 的 条 件 下 来 测量 体系 温度 变化 的 情况 。 所 请 环境 ,通常 是 一 个 恒温 浴 、 
相 变 浴 或 金属 恒温 块 。 在 燃烧 热 测 定 实验 中 所 用 到 的 氧 弹 热量 计 尽 管 没有 恒温 浴 ,但 可 认为 它 
是 以 室温 水 夹 套 作为 环境 的 。 所 以 可 将 其 当成 环境 恒温 测量 方式 的 一 个 例子 。 以 图 NN -1 一 8 
的 示意 表示 ,TT# 不 变 , T# 是 时 间 的 函数 ;体系 与 环境 间 的 热 阻 有 一 定 值 , 热 交 换 以 合理 速率 通 
过 热 阻 进行 。 热 流 大 小 只 是 环境 与 体系 温度 差 的 洋 数 ,实质 上 则 只 是 T* 的 线性 田 数 。 

热 的 损失 ,或 称 " 热 漏 " ,在 量 热 实验 中 往往 是 引起 误差 的 重要 因素 。 而 环境 恒 温 测量 方法 没 
有 必要 将 热 损 失 减 至 最 小 。 关 键 在 于 ,在 一 定 温差 时 的 热 漏 情况 应 有 较 好 的 再 现 性 以 使 通过 标 
定子 以 校正 ，。 当然 ,热泪 过 分 严重 , 必 将 降低 热量 计 的 灵敏 度 ,这 当然 也 是 不 可 取 的 。 

热 导 式 热量 计 是 一 种 较为 常见 的 环境 恒温 的 热量 计 。 体 系 产生 的 热效应 有 一 部 分 Qk 通过 
热 阻 流向 环境 ,其余 的 热量 Qc 将 使 体系 及 其 容器 的 温度 改变 。 在 该 过 程 的 某 一 时 刻 , 热 效应 名 
的 功率 为 : 
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P= 三 -+ 一 (人 一 1 一 9) 
di di dr 
将 热流 与 电流 相 比 拟 , 温 差 由 当 于 电压 , 则 通过 热 姐 Rw 的 热传导 达到 稳 态 时 ,热流 dQ /dt 应 
为 ATARw ,而 dQ, = Cw wd(AT) ,将 两 者 代入 (TY 一 1 一 9) 式 ,得 


Ry ty 
me tt ~ 
式 中 C, 为 量 热 容器 及 其 内 合 物 总 的 有 效 热 容 ， 

体系 与 环境 之 问 传 导热 流 的 " 热 阻 "可 让 测量 两 者 温差 的 热电 堆 纽 成 。 它 所 答 出 的 过 差 电动 
势 在 记录 仪 上 的 响应 值 有 与 A 成 正比 , 邻 其 比例 常数 为 式 (M -1-9) 各 式 (N 一 1=-10) 合 


并 的 积分 式 为 
-本 Ee = 75 'g _ 4 ] ' 
Q |. Pdr = cj ， d(AT)+ 上 ATd1= 十 上 rl 


(NV -1-10) 


Rag i 
(N—-1=11) 
设 定 边 界 条 件 就 可 得 到 村 一 段 时 间 内 体系 产生 的 热量 。 由 图 凡 一 1 一 9 可 以 看 出 ,车 由 和 利 4 分别 
选 定 于 热效应 的 前 后 ,如 和 儿 都 将 在 热 谱 基线 的 基线 上 ,dh =0, 即 式 ( 凡 一 1 一 11) 有 边 的 前 项 
为 零 。 结 果 ,热效应 计算 式 变 为 : 


Q= | . Pdt= 元 一 |- hdi (WN —1—12) 
即 ,整个 变化 过 程 的 热效应 可 用 热 谱 曲线 下 的 峰 面 积 来 计算 。 与 仪器 及 损 作 条 件 有 关 的 常数 


Cy ,Re 及 部 可 借助 与 测定 相近 条 件 下 的 电能 加 以 精确 标定 。 


记录 归 综 啊 应 值 记 


图 -1 -9 攻 导 式 热 旺 计 记录 有 虎 线 


3, 绝热 

理想 的 绚 热 状态 意味 着 被 测 体系 与 环境 之 间 无 热量 交换 。 遇 是 热效应 过 程 极 其 翅 速 ,在 整 
个 测定 中 来 不 及 进行 热 交换 ;或 是 体系 与 环境 的 隔 热 十 分 完善 , 热 了 无 限 大 ,这 都 可 达到 绝热 的 
目的 。 显 然 ,这 两 种 方法 在 实际 使 用 中 都 难以 实现 ， 较 为 实际 可 行 的 一 种 办 法 是 ;让 环境 温度 随 
休 系 温度 改变 ,两 者 始终 保持 一 致 , 即 ,Tn = Tw = 11)。 不 过 ,如 被 测 体 系 与 环境 的 接触 面积 
很 大 ,或 体系 温度 变化 过 于 急剧 ,. 则 因 传 热 过 快 或 环境 补偿 洲 后 ,将 引起 较 大 误差 ,一 般 米 说 ,这 
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种 绝热 测量 方法 宜 用 于 热效应 变化 较 惕 的 过 程 。 在 扫描 量 热 中 ,热效应 Q 的 数值 可 通过 测定 用 
于 补偿 所 消耗 的 电 功 来 计算 。 

扫描 的 量 热 方式 ,其 基本 实验 技术 与 下 节 所 述 热 分 析 方 法 相似 。 

三 .空白 .标定 及 其 他 

为 提高 重 热 测定 结果 的 可 上 靠 性 ,通常 可 在 与 实验 完全 一 至 的 操作 条 件 下 做 一 空 日 试验 ,以 校 
正 由 搅拌 , 热 导 和 热 漏 等 因素 带 来 的 影响 。 

在 较 精 密 的 测量 中 ,为 避免 外 界 条 件 波 动 的 影响 ,常设 计 一 个 作为 参 比 的 量 热 容 器 与 测量 容 
器 组 惑 双 体式 结构 。 参 比 容器 的 一 急 条 件 都 尽 可 能 与 体系 容器 相 一 致 。 而 热效应 的 测量 是 以 两 
者 的 温度 差 为 基础 的 。 

如 前 所 述 , Ci ,Re 和 g 这 些 仪器 常数 与 各 台 仪 器 性 能 、 外 界 条 件 以 及 热效应 大 小 和 样品 性 
质 本 身 都 有 关系 ,只 有 通过 标定 才能 精确 求 得 通常 ,热效应 的 大 小 是 通过 上 与 男 一 已 知 能 量 定 量 
转化 的 热效应 桥 比 较 而 求 得 的 ,所 以 ,热量 计 可 看 成 是 一 个 用 于 比较 热效应 的 世上 其 ,已 知 与 本 知 
热效应 之 间 的 联系 就 是 仪器 带 数 。 实 验 中 常 采用 已 知 反 应 热 的 化 学 反应 或 精确 测量 的 电能 作为 
标定 基础 。 而 电 补 偿 恒 温和 绝热 测量 方法 就 是 直接 以 电能 来 度量 热效应 。 

图 型 一 1 一 10 以 电热 为 重 表 示 电 标定 工作 系统 的 线路 。 环 境 为 一 恒温 金属 块 , 参 比 管 与 基 
热管 的 热电 堆 对 接 输 出 。 稳 定 的 外 加 电压 DT 通过 精密 数字 电压 表 测 量 ,借助 于 标 淮 电阻 也 可 以 
电压 形式 测 得 电流 强度 【 ,时间 * 可 用 电子 计时 器 自动 控制 。 设 电热 转换 效率 100% ,根据 元 
(一 1-3) 即 可 算出 热效应 。 通 过 记录 仪 的 响应 与 电能 关系 就 可 求 出 仪器 常数 。 

电热 补偿 恒温 或 绝热 ,其 电热 元 件 轩 于 液 态 介质 的 环境 中 。 所 消耗 电 功 的 记录 与 温 庆 控制 


电子 计 寺 器 ”电位 器 开关 


Tah 
四 


TT 


TT 


热电 势 记 录 羽 
图 下 -1-10 电 标 定 工作 系统 示意 图 
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系统 柑 连 以 记 下 电压 和 电流 强度 随时 间 变 化 的 情况 。 通常 可 用 专用 微 处 理 机 积分 求 得 总 的 结 
条， 

量 热 过 程 能 量变 化 与 时 间 的 关系 ,实质 上 是 该 变化 过 程 动力 学 性 质 的 体现 。 在 仪 贤 的 热 灌 
后 可 以 忽略 的 情况 下 ,一 条 完整 的 热 化 学 曲线 不 仅 给 出 了 一 定时 间 内 热效应 大 小 的 数值 已, 同 
时 还 友 蜡 该 变化 过 程 的 动力 学 特性 。 无 论 是 上 面谈 到 的 等 温 方 法 或 是 下 一 节 将 赣 讨 论 的 非 等 温 
方法 ,都 可 以 测定 不 同体 系 (如 气相 扩 应 ,溶液 反 应 和 固 租 反应) 的 友 应 动力 学 参数 。 这 种 热 动 力 
学 研究 方法 在 科学 和 技术 中 的 应 用 ,近年 来 已 取得 较 快 的 发 展 ， 


YY。 热 分 析 方 法 


一 、 概述 

熔融 ,升华 或 上 生 型 转变 以 太 化 学 反应 等 变化 过 程 总 基 要 暖 热 戌 让 热 的 ,这 起 物理 闪 化 和 某 
些 化 学 变 尼 往往 只 需 提 高 样品 温度 就 可 以 发 生 。 伴 随 这 种 变化 过 程 的 热效应 与 时 间或 温度 成 函 
数 关 系 , 这 是 差 热 分 析 和 差 示 扫描 量 热 法 的 基础 。 利 用 这 些 热 分 析 方 法 述 可 以 测定 固体 样品 的 
热 容 ,纯度 以 及 提供 绘制 相 图 的 资料 和 动力 学 数据 ， 

同 际 热 分 析 联 合 会 对 热 分 析 作 了 下 述 定 义 ; 在 程序 控制 温度 的 条 件 下 ,测量 物质 的 物理 性 质 
温度 之 间 的 关系 的 一 类 技术 。 此 处 只 讨论 程序 升温 时 物质 的 烩 变 与 温度 的 关系 。 至 于 程序 降 
温 或 其 他 控 温 形式 以 及 升温 时 其 他 物理 性 质 的 变化 及 测量 这 里 不 拟 涉及 。 

选取 一 种 对 热 稳 定 的 物质 作为 参 比 物 , 将 其 与 欲 研 究 的 样品 一 同 置 于 加 热 炉 内 ,以 一 定 速率 
8 司 参 比 物 的 温度 升 高 : 

T= 人 + Bdi (FF -1-13) 
当 体 系 达 到 一 定 温度 时 , 试 样 发 生变 化 ,其 伴随 的 热效应 使 得 体系 温度 篇 山 控制 程序 。 放 热 过 程 体 
系 的 热 焰 减少 ,A 之 0, 样 品 温度 将 偏 高 ;相反 , 吸 热 过 程 体 系 的 AH>0, 样 品 温度 偏 低 。 研 究 样 咒 
与 惰性 参 比 物 的 温度 差 与 时 间或 温度 关系 的 技术 称 为 差 热 分 析 CDTA)。 如 以 电能 对 A 环 进行 补 
偿 , 通 过 样品 和 惰性 参 比 物 在 相同 温度 下 所 需 热 流 的 差 值 来 测定 这 些 过程 的 焙 变 化 , 则 称 为 功率 
补 答 型 差 示 ! 或 称 盖 动 } 扫 描 量 热 技 术 (DSsC 或 DPSC)。 根 据 补 众 的 电功率 了 可 以 求 算 热流 莽 ; 


_den dQs dr 1 
dr dr dr (N=-1-14) 


样品 与 参 比 物 之 间 的 热流 之 差 等 于 单位 时 间 内 样 号 的 焰 变 。 按 照 惯例 ,在 DTA 曲线 上 , 放 热 效 
应 使 样品 温度 高 于 参 比 物 , 以 向 上 的 峰 表 示 ;DSC 曲线 则 因 其 热 炊 减 小 而 以 峰 项 向 下 表示 ,如同 
人 -1=-11 所 示 。 

图 中 Tw 表示 热效应 开始 ,曲线 偏离 基线 ,该 温度 称 为 起 始 温度 ; Te 为 峰 顶 温度 ,不 对 称 蜂 
的 峰 顶 位 置 由 两 侧 最 大 斜率 外 延 交 点 决定 ; Tw 表示 过 程 的 结束 , 称 终 止 温度 。 然 而 ,国际 热 分 
析 联 合 会 规定 ,用 峰 前 缘 上 斜率 最 大 的 一 点 作 切 线 与 外 延 基线 的 交点 Ts 作为 表征 某 一 特定 变 
化 过 程 的 温度 ,并 将 T. 命 名 为 外 延 起 始 温度 。 实 验证 明 ,Te 受 操作 条 件 影 响 最 小 , 它 与 其 他 方 
法 求 得 的 结果 也 较 一 致 。 

二 、 热 分 析 仪 器 基本 原理 

图 W -1-12 表示 DTA 和 DSC 工作 原理 的 基本 情况 。 经 典 DTA 常用 一 金属 块 作为 样品 
保持 器 以 确保 样品 和 人 参 比 物 处 于 相同 的 加 热 条 件 下 。Boersama 式 DTA 对 样 间 容器 作 了 改进 ,对 
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图 玉 -1-1L 热 分 析 曲 线 示 意图 


定量 测定 有 所 改善 。DSC 的 主要 特点 是 试 样 和 参 比 物 分 别 各 有 独立 的 加 热 元 件 积 测 漫 元件 ,并 
由 两 个 系统 进行 监控 。 其 中 一 个 用 于 控制 升温 速率 , 男 一 个 用 于 补偿 试 样 和 情 性 参 比 物 之 间 的 
温差 .工作 框图 见 图 佬 ~1--13。 为 了 提高 灵敏 度 ,DSC 所 用 样品 容 莫 与 电热 经 紧密 接触 ,但 


测 温 元 件 


单一 热源 单一 效 源 分 立 加 热 元 件 
{ 经 典 DTA) (Boersma 式 DTAY) fDSC) 


参 比 物 温度 I 套 比 物 温度 
区 下 -1-13 功率 补偿 型 DSC 控制 线路 图 
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由 于 制造 技术 工 的 问题 ,日 前 最 高 使 用 温度 只 能 达到 1200 位 。DTA 划一 般 可 用 到 1600 人 的 高 
温 ,最 高 可 达 2400 蕊 。 热 分 析 技 术 已 广泛 用 于 石 宙 产品 .部 课 物 .金属 . 络 合 物 .液晶 .生物 体系 
及 医药 等 有 机 和 光 机 化 合 物 , 它 们 已 成 为 研究 有 关 问 题 的 有 力 工 具 , 但 从 DSC 得 到 的 实验 数据 
比 从 DTA 得 到 的 更 为 定量 ,并 更 易于 作 理 论 解释 。 

三 、 主 要 影响 因素 

热 分 析 是 一 种 动态 技术 ,许多 因素 会 对 所 得 曲线 有 较 明 显影 响 。 实 验 条 件 的 变化 ,不仅 会 改 
变 峰 的 温度 ,有 时 甚至 连 峰 型 及 峰 的 个 数 部 会 有 所 不 同 。 因 弛 , 热 分 析 必 须 严 格 控 制 实验 条 件 ， 
而 用 还 应 详细 标明 。 

1, 温度 的 标定 

热 分 析 曲 线 是 以 温度 作为 变量 的 。 为 了 正确 表示 变化 过 程 的 温度 ,必须 对 羽 器 标 孙 的 温 
度 值 加 以 标定 。 国 际 热 分 析 联 合 会 的 标准 委员 会 确定 了 14 种 标准 物质 作为 热 分 析 仪 的 温度 
标定 。 数 据 见 表 于 ~1--5。 标 定 方法 为 , 按 所 血 温 度 范围 ,选取 若干 标准 物质 ,测定 其 熔点 或 
唱 形 转变 点 的 外 丰 起 始 湿 夭 丁 .。 作 出 仪器 的 温度 校正 曲线 ,根据 曲线 俯 校 正 对 庙 的 观察 温度 
Tuo 

2. 仪器 方面 的 因素 ”诸如 加 热 炉 的 形状 各 尺寸 ;样品 亚 或 支架 的 材料 ,大 小 和 几何 形状 以 
及 记录 仪 的 响应 和 走 纺 速度 等 等 对 热 分 析 结 果 都 有 影响 。 

束 信 -1-5 热 分 析 仪 温度 标定 用 的 标准 物质 


DTA 平均 值 
相 平衡 体系 相 春 点 ”xz 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
了 TA 
环 己 烷 , 因 - 液 -6 ,9 -861 -81.5 
1,2- 二 握 乙 境 , 固 - 液 -35.,6 ~ 35.8 - 31.5 
二 闪 醚 ,回流 26 .9 25 ,4 28.7 
邻 联 三 莱 , 辐 - 液 56.2 55,0 57.9 
KNO: , 男 - 国 127.7 128 135 
ln, 轩 一 液 156.6 154 159 
sn, 固 -请 231.9 230 237 
KOIO,, 国 一 299.5 299 309 
Agi XC , 国 一 430 424 433 
SiD,{ 厂 区 ), 辐 一 国 S73 571 574 
K: SO , 园 - 583 582 588 
K:Crh , 固 - 辆 005 665 673 
baceon , 固 - 固 410 ROB B19 
| 925 928 938 


0 


# 标准 压力 p9 时 。 
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3. 实验 条 件 对 热 分 析 曲 线 的 影响 
{1) 升温 速率 。 一 般 来 说 ,升温 束 率 增 大 ,- :个 热 歼 应 峰 的 起 始 . 峰 顶 及 终止 汶 度 都 会 有 不 
同 程度 候 高 ; 蜂 的 形状 尖 锁 ,上 峰 面 积 也 可 能 略为 增 大 。 升 还 速率 还 会 对 峰 的 检测 灵敏 度 . 相 邻 峰 
的 分 辩 率 有 所 影响 、 以 CuSO,: 5H,O 的 脱水 为 例 . 甚 受热 过 程 可 解释 为 : 
CusSO, -5H.O 一 一 CusO .3HO+2HOCD 
于 DOD 一 一 和 Cg) 
CuSO,:3H,0 一 一 CuSO HIO+2HIODUg) 
CuSO,: HO 一 CuS0O + H,O(g) 
在 其 他 条 忻 相 同 的 情况 下 ,不同 升温 速率 对 其 DTA 曲线 的 影响 可 见 国术 -1-14。 通 常 , 低 升温 
速率 有 利于 改善 分 辨 率 。 但 本 例 的 脱水 起 于 大约 90 和 ,其 后 液态 水 汽化 。 在 低 升 温 速 府 时 ,这 
两 个 步 双 同 时 完成 ,反倒 使 分 辨 率 降 低 。 当 然 , 如 果 升 温 速 率 再 继续 提高 到 32 局 :min ”万 至 
64 :min'' ,可 以 看 到 相 邻 峰 的 分 辩 率 确实 又 会 变 差 ， 


图 下 -1-14 不 同 升 温 速 率 条 件 下 ,CuSO, SHE 号 
髓 水 过 程 的 DTA 曲线 (静态 空气 ,50 mg 样品 ) 


(2) 炉 内 气氛 。 甫 止 或 流动 的 氧化 牲 .还 原 性 , 情 性 气氛 以 及 真空 状态 对 某 些 DTA 或 DSC 
曲线 有 明显 影响 。 这 主要 与 化 学 反应 或 化 学 平衡 有 关 。 例 如 草酸 钙 吸 热 分 解 生成 的 CO, 在 氧 
化 性 气 握 中 会 燃烧 ,在 曲线 上 将 出 现 一 个 较 大 的 放 热 峰 将 原来 的 吸 热 峰 完 全 掩盖 。 叉 如 ,碳酸 盐 
的 分 解 产物 CO, 如 被 气流 或 真空 泵 带 走 ,将 会 导致 分 解吸 热 峰 向 较 低温 度 方 向 移动 。 

《3) 热电 偶 位 置 。DTA 所 用 样品 较 多 ,热电 偶 又 是 直接 在 样品 中 。 如 热电 偶 位 置 偏离 中 心 
或 浮 于 样品 表层 上 ,显示 的 温度 往往 会 偏 高 。 

4. 试 样 的 处 理 

试 样 的 热 导 性 能 以 及 气体 在 样品 中 的 扩散 性 质 都 将 改变 热 分 解 明 线 的 形状 “”。 

(1) 样品 用 量 。 用 量 多 ,测定 灵敏 度 提高 ,结果 的 偶然 误差 也 将 减少 ;用 量 少 ,样品 基本 上 处 
于 相同 的 温度 和 气 所 条 件 下 ,均一 性 较 好 。 正 常情 况 下 ,用 量 过 多 往往 使 样品 存在 温度 梯度 , 导 
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伊 峰 形 扩大 .分辩 率 下 降 . 

(2) 样品 粒度 。 较 大 的 颗粒 峰 形 较 宽 .分辨 率 也 差 些 ,特别 是 爱 扩 散 控 制 的 反应 过 程 与 样品 
粒度 关系 更 为 明显 还 以 上 述 CusQ, 5H:O 脱 去 4 个 水 分 于 的 过 程 为 例 : 大 颗粒 南 奋 上 的 分 子 
先 脱 去 两 个 水 分 子 . 这 些 永 的 疗 发 将 号 内 部 分 子 的 脱水 同时 发 生 。 男 一 方面 ,脱离 咒 体 的 水 分 于 
队 内 部 往 表 面 扩 艇 又 需要 一 是 时 间 ,入 以 ,两 个 峰 就 会 相 重 人 台 - 过 细 的 颗粒 ,表面 积 很 大 , 脱 缩 铝 
水 的 反应 温度 都 会 下 降 。 结 果 , 第 二 个 峰 与 第 王 个 峰 重 合 。 所 以 ,对 于 一 个 末 知 样品 ,必须 泽 试 
各 种 不 同 的 操作 条 件 。 总 的 说 来 ,颗粒 必须 均 习 ,而 卫 以 太 约 200 日 的 细 鞭 粒 为 宜 。DTA 曲线 
见 图 NN 一 1 一 15。 


AT 
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图 让 -1-13 Case 5IL0 在握 气 气氛 中 陪 4 个 
水 分 子 的 DTA 晶 线 (5 一 10C min ') 
fay ld 一 (日 ,5b152~-72 日,iey 72 一 100 日 [ 英 制 ) 


(3) 装填 情况 。DTA 所 用 样品 较 多 ,样品 装填 不 均 易 引起 导热 及 温度 的 差异 ,曲线 将 会 ! 
现 一 些 无 法 解释 的 小 峰 , 主 峰 的 位 置 也 会 移 位 ，。 

(4) 稀释 剂 的 影响 。 为 防止 样品 烧结 ,或 为 了 改善 样品 的 导热 .透气 性 质 ,改善 基线 等 情况 ， 
有 时 在 样品 中 加 入 和 参 比 物 或 其 他 热 惰 性 材料 作为 稀释 剂 。 

5. 操作 和 参数 

表 了 -1-6 总 结 了 热 分 析 的 一 些 主要 操作 参数 供 参 考 。 实 际 上 ,许多 条 件 因 样品 而 录 。 最 
好 是 在 正式 测定 之 前 能 对 每 一 种 参数 都 细 加 考虑 , 先 党 试 而 后 再 选 定 最 佳 条 件 。 

表 玉 -1-6 热 分 析 主 要 操作 参数 选择 参考 各 


主要 参数 欲 获得 较 佳 分 辨 率 和 敬 获 得 较 佳 灵敏 度 
样品 粒 典 宣 小 宣 大 
样品 保持 器 金属 恒温 块 分 别 小 容器 
气氛 H; .He 等 真空 
升 诅 速率 宜 慢 宜 快 
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四 、 热 焙 的 测定 
在 精心 选择 实验 条 件 之 后 ,可 从 DTA 或 DSC 曲线 的 峰 面 积 来 测量 热效应 值 的 大 小 。 其 计 
算式 为 ， 
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式 中 mm 为 样品 的 质量 ,KK 是 仪器 系数 ,A 为 曲线 的 峰 面积 。 必 须 指出 ,将 DTA 曲线 的 峰 面 积 转 
换 成 热量 关系 的 因素 较为 复杂 , 故 在 定量 测量 方面 ,DSC 的 精度 高 于 DTA。 

1. 蜂 面 积 的 表示 

DSC 直接 记录 的 是 热流 量 随 时 间 变 化 的 曲线 。 该 曲线 与 基线 所 构成 的 峰 面 积 与 热 炊 成 正 
比 。 如 不 考虑 比 热 以 及 样品 不 均匀 性 等 因素 的 影响 ,DTA 曲线 的 峰 面积 间 样 也 与 热效应 大 小 成 
正比 。 所 以 ,在 不 同情 况 下 正确 求 算 峰 面积 是 颇 为 关键 的 工作 。 图 玉 ~ 1 -16 和 表 永 由 种 较 常 上 
峰 面 积 的 确定 方法 。 图 中 (a) 面 积 容易 求 算 ,(b) 和 (c) 通 常 是 由 于 样品 在 变化 过 程 中 热 容 改变 而 
引起 的 。 对 于 (b) ,可 采用 基线 连接 以 构成 峰 面 积 ; 而 {c} 基 线 的 漂移 表示 产物 的 热 容 与 原样 外 明 
显 不 同 , 因 此 常 将 峰 面积 分 成 两 部 分 加 和 。(d) 系 分 辨 情况 不 够 理想 的 两 个 相 邻 峰 ,在 两 峰 面 积 
相 营 不 大 的 情况 下 ,可 以 按 峰 谷 为 界线 分 别 计算 。 厌 则 确定 后 ,可 采用 求 积 仪 . 剪 纸 称 重 法 或 用 
计算 机 处 理 确 定 。 计 算 机 对 (a) 和 (b) 的 处 理 可 得 到 非常 精确 的 结果 ,至 于 后 丙种 图 形 就 和 程序 
的 设计 及 参数 的 设 定 有 关 , 应 谨慎 处 理 。 
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图 让 -1-16 热 分 析 曲 线 峰 面积 的 确定 


2. 的 器 系数 

与 上 节 量 热 方法 所 述 一 样 , 仪 器 系数 可 通过 测定 已 知 热 效应 物质 的 方法 来 求 得 。 必 须 指 出 ， 
尽管 DSC 的 定量 精度 较 高 ,但 其 仪器 常数 多 在 一 定 程 度 上 与 温度 有 关 。 因 此 ,有 必要 使 用 多 种 
标定 物质 在 若干 温度 下 测定 仪器 常数 。 通 常 ,在 低 于 750 亿 的 温度 区 间 , 大 多 以 DSC 方法 测定 
其 炊 变 。 在 750 已 以 上 则 用 DTA 方法 测定 。 

为 了 正确 求 出 各 个 温度 区 间 的 仪器 系数 , 表 榴 -1- 了 列 出 国际 热 分 析 联合 会 推荐 作为 量 热 
校正 的 标准 物质 , 计 14 种 共 17 个 转变 温度 。 

有 关 动 力学 方面 的 研究 已 派生 出 了 热 化 学 的 一 个 分 支 一 - 热 动力 学 , 文 后 所 列 专 著 “” 均 
有 章节 论述 。 
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表 玫 -1-7 nsC 量 热 校正 的 标准 物质 
AH 平均 标准 偏 莽 


A ! _ .0 . _ -FF 
化 合 物 下 : 转变 rm | 人 往 专 
IC 0 | Mp 0.12 2 | 
Agl | 149 | p.1 0.05 0.7 | I 
[n 1 157 ‘mm.p. 0.02 0.0 | 
RDNA | 1 看 pl, 0.02 0 6 
总 EAI 168 pt 0.01 0.3 I 
AENOD， 211 m.p. 0. Us 0 7 | 
RbIRNO， 225 mm.p. 0.0| N.4 
Sn 232 in. p. 0 .03 0 .4 
Bi 272 0.,12 1.1 
REN 0.01 0.5 
NaNt 0.7 I 
Pb 下 二 
Zn 0.6 
ES .0 | 1 
Cs 
LiSC), ] 


K, CR 
浏 :mp 一 一 巡 点 ;p.t 一 -多量 转 变 ; ] 一 一 易 分 解 ;] 一 一 具有 琢 浊 性 ; 川 一 - 条 线 按 下 出 瞧 


WL. 固体 恒 压 热 容 的 测定 


热 容 数据 在 理论 和 实际 上 都 有 重要 意义 、 热 容 数 值 不 仅 与 过 程 有 关 ,而 外 也 与 温度 有 关 
能 斯 特 (Nernst)} 曾 设计 绝热 真空 热量 让 ,这 点 精确 测量 热 容 与 浊 度 的 函数 关系 。 他 还 利用 所 疝 
得 的 大 基 固 体 热 容 数据 验证 了 热 定 理 。 

现代 的 自动 低温 绝热 热 容 热量 计 就 是 在 能 斯 特工 作 的 基山 上 发 展 起 米 的 。 基 基 木 方法 是 ， 
在 样品 管 的 电阻 缘 上 输 人 局 定 的 电功率 UT。 记录 温度 了 对 时 间 : 的 关系 曲线 ,由 出线 上 任意 
温度 下 的 dz 站 工 值 ,计算 相应 的 热 容 : 


C, = (3 =01 斌 (NY -1—16) 


这 个 方法 通常 用 于 测定 低温 下 的 热 容 。 哩 然 它 最 高 也 可 用 向 1700 ,不 过 .373 下 以 上 的 辕 体 热 
容 常 用 高 温 跌 落 式 量 热 计 测 定 ， 
热 分 析 方 法 也 可 用 于 测定 热 容 。 尽 管 其 测量 精度 较 差 ,但 由 于 操作 较 方便 ,使 有 范围 较 广 ， 
故常 让 末 用 。 
当 物 质 样 品 的 温度 以 线性 增长 时 ,流入 样品 的 热流 与 样 吕 的 瞬时 热 容 战 止 比 : 
dH _ 0 dT (Wt -17) 


由 于 实验 测 得 的 dHjdt 和 dTidt 数据 有 着 一 定 误差, 所 以 并 不 直接 由 上 式 求 得 GC 仿 。 通 常用 
已 知 质量 和 热 容 的 标准 物质 { 如 蓝宝石 ) 与 样 曲 在 同样 条 件 下 作 比 较 , 就 能 得 到 样 是 的 热 穿 随 温 
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度 变化 的 函数 关系 。 所 得 热 容 的 精度 可 达 0.3 昕 。 测 定 方法 简介 如 下 :将 两 个 空 的 锅 质 样品 阵 
分 别 放 在 样品 支 名 和 参 比 支架 上 ,在 较 低 湾 度 先 记 冰 一 条 恒温 基线 。 然 后 程序 升温 扫描 测定 温 
区 ,停止 温度 扫描 ,上 表 记 录 较 高 温度 时 的 另 一 段 昼 温 基 线 。 旭 图 困 一 1 一 17 中 为 350 和 基线 , 空 
白 基 线 和 370 和 基线。 表 用 该 样品 上 依次 测定 已 知 质量 mx 的 样品 和 监 宝石 ,在 相同 条 件 下 分 别 
测 得 其 DSC 曲线 。 根 据 同一 温度 下 汕 曲 线 的 高 度 hn 和 有 ha 可 求 得 样品 和 上 监 袜 石 热 容 的 比值 如 
下 : 


(NC—1—18) 


(Vo—1—19) 


S|s 


图 六 -1-17 DSC 温度 扫描 区 350 一 33 人 的 示意 图 


蓝宝石 的 比热容 已 经 精确 测定 ,可 愉 手册 查 得 不 同 温度 下 的 数据 , 代 人 上 式 即 可 得 到 样品 的 比 热 
容 。 由 于 所 测 燃 的 变化 微小 ,应 选用 较 高 的 灵敏 度 和 较 大 的 升温 速率 以 提高 曲线 的 遍 度 。 

国家 技术 监督 局 于 1990 年 11 月 23 日 发 出 了 《关于 在 我 国 统一 施行 “1990 年 国际 温标 的 
通知 》 及 《1990 年 国际 温标 (ITS 一 90)》 中 文本 。 根 据 通知 ,我国 采取 有 计划 、 分 阶段 .逐步 咀 彻 的 
方针 。*ITS 一 90” 从 1994 年 1 月 1 日 起 全 面 实施 。 本 书 将 ITS 一 0 定义 固定 点 作为 附录 五 表 
一 5-7 列 人 , 表 V -5-8(a) 和 表 W 一 5 一 8(b) 则 保留 IPTS- 68 的 一 些 数据 以 供 参 考 比 较 ， 
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1 . 引言 


电化 学 测量 在 物理 化 学 实验 中 占有 重要 地 位 ,常用 它 来 测量 电解 质 溶液 的 许多 物 昌 化 学 作 
质 ( 如 电导 ,离子 迁移 数 , 电 帘 度 等 ), 气 化 还 原 体系 反应 的 有 关 热 力学 函数 (如 标准 电 馈 电势 
gp ,反应 热 AH , 业 变 AS 和 自由 能 的 改变 AG 等 ) 和 电极 过 程 动 力学 参数 (如 交换 电流 i . 朋 和 级 
传递 系数 a 和 阳极 传递 系数 有 ) 等 ， 

电化 学 测量 丰 仅 广泛 用 于 化 学 工业 . 治 金 工业 和 人 金属 防腐 蚀 ,而且 在 生物 过 程 和 长 他 实际 搞 
域 的 研究 工作 中 也 得 到 了 广泛 的 上 应用， 特别 是 随 着 数字 电子 技术 的 发 展 , 电 化 学 测量 技术 也 上 
了 一 个 新 台阶 : 


1 . 电导 的 测量 


一 ,概述 

电导 是 电化 学 中 一 个 重要 和 参量, 它 不 仅 肥 映 出 电解 质 济 液 中 离子 状态 及 其 运动 的 作 多 俏 息 ， 
而 且 由 于 它 在 稀 深 液 中 与 离子 染 度 之 问 的 简单 线性 关系 ,被 广泛 应 用 于 分 析 化 学 和 化 营 动 力学 
过 程 的 测试 中 - 

电导 值 是 电阻 值 的 倒数 。 因 此 ,电量 值 实际 上 是 通过 电阻 的 测量 ,然后 计算 电阻 的 倒数 来 求 
得 的 。 电 解 质 溶液 电 蛙 的 测 剧 本身 有 其 特殊 性 ,因为 溶液 中 离子 导电 机 理 与 金属 中 电子 的 导电 
机 理 不 同 。 件 随 电 导 这 程 , 离 子 在 电极 上 放电 , 央 而 会 使 电极 发 生 极 化 现 莫 。 因 此 , 深 液 心 导 值 
的 测量 通常 都 是 用 较 高 频率 的 交流 电 桥 米 实 现 的 ,大 多 数 电 导 测 量 所 用 的 电极 均 链 以 乌黑 来 减 
少 电极 本 身 的 极 化 必用 。 

二 , 电导 .电导 痪 .摩尔 电导 率 .电导 池 常 数 

深 液 电导 的 测量 是 通过 一 对 金属 电极 组 成 的 电导 池 进 行 的 。 当 温 度 一 定时 .被 钴 次 彼 呈 弄 
在 测量 电极 之 间 的 电 异 值 G 与 溶 波 电 异 率 * 及 电极 面积 和 A 成 正比 ,与 两 个 电极 的 距离 4 成 及 
比 : 


G=4k 了 (WN -2=1) 

定 关 测量 电极 相隔 的 距离 和 电极 面积 之 比值 (/VA ) 为 电导 池 常 数 ,单位 为 mm ， 电导 地 洛 

数 是 一 个 电导 字 的 特征 值 ,但 要 精确 测定 电导 池 中 的 / 与 A 值 是 困难 的 ,一般 用 间接 的 方 流 米 

测 求 (LAA) 值 ， 将 一 已 知 电 导 率 的 标准 溶液 (通常 用 一 定 浓度 的 KC 溶液 ) 装 人 入 电 至 闻 中 ;在 指 
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定 温 度 下 , 测 共 电导 值 G ,再 根据 和 = x(11A) ' 求 算 电 导 池 常数 。 

电导 人 植 的 单位 是 西门 子 iS), 电 导 率 的 单位 则 是 Sm '. 

如 果 把 含有 1 mol 电解 质 溶 液 置 于 相距 为 1 上 的 电导 池 的 其 极 之 间 , 这 时 所 具有 的 电导 为 
摩尔 电导 率 A,。 若 电解 质 溶液 的 浓度 为 c(tmol:L  ), 则 4 与 ec 的 关系 为 ， 


A, = 


因此 ,测定 一 定 浓度 的 KCIl 水 溶液 的 摩尔 电导 率 4, ,并 查 得 该 浓度 下 的 x 值 (参阅 附 湛 五 
表 W -5=27), 也 可 求 得 电导 泄 常 数 。 

三 ,电导 仪 的 测量 原理 

以 上 海 雷 磁 仪 器 厂 和 后 产 的 DDB 一 6200 型 电导 仪 为 例 简 述 电 导 仪 的 测量 原理 ,图 玉 2-1 
为 该 仪器 的 测量 原理 图 。 图 中 A, 及 RR 利 C 组 成 稳定 的 文 氏 电 桥 振荡 器 作为 人 号 源 . 道 过 声效 
应 管 稳 幅 电路 及 热 敏 电阻 温度 补 楼 网 络 ,输出 100 Hz 或 1000 Hz 的 正 芒 波 。4， 是 电压 跟随 器 ， 
为 了 使 振荡 器 不 受 负载 变化 的 影响 ,并 提供 一 低 输 出 阻 统 的 测 基 电压。 该 电压 即 为 加 在 电导 汇 
的 随 个 电极 上 的 电压 。 该 电路 采用 电流 测 晨 厌 理 ,人 根据 欧姆 定律 可 元: 


T= VIR= VE (WW -2—-3) 


Ke 
工 


‘WY -2-2) 


图 玉 -2- 上 电导 仪 测量 原理 图 


即 通过 电导 池 的 电流 和 测量 电压 及 溶液 电导 值 成 正比 , 当 测 量 电压 一 定时 ,电流 与 由 导 值 成 正 
比 。 

及 , 为 出 高 输 人 阻抗 的 运算 放大 器 组 成 的 电流 放大 器 。 根 据 运 算 放 大 器 原理 可 知 A 的 输 
出 电压 Vi 为 : 

Vo= IR,= VRits {WW —2-4) 

式 中 Ri 是 量程 电 骨 。 

A, 为 相 敏 检 波 器 。 测 量 时 A, 的 输出 电压 被 同步 加 入 到 A， 同 相 端 和 反 相 端 而 完成 线形 检 
波 。 由 于 电位 相差 90* 申 极 的 电阻 电流 及 电容 电流 经 相 敏 检 波 后 被 分 离 ,使 仪器 读数 值 儿 乎 完 
全 不 受 电极 的 电容 电流 信号 的 影响 。 
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图 下 -2 一 2 是 测量 时 电路 中 各 点 的 波形 图 。 从 图 中 可 看 到 ,经 过 相 敏 检 波 片山 溶液 电阻 引 
起 的 电流 在 检 波 后 成 为 下 信号 ,而 由 岂 极 电容 引起 的 电流 
在 检 波 后 仍 为 交流 信号 。 该 信号 经 过 滤波 网 络 正 负 部 分 。 必 | | 
互相 抵消 。 该 电路 的 特点 是 采用 相 敏 检 波 后 完全 克服 了 神曲 电 奈 | 
电极 电容 对 测量 的 影响 。 

4, 输出 的 直流 电压 经 A 人 D 转换 电 足 和 显示 器 以 三 
位 半数 字 显示 出 溶液 的 电导 率 或 电阻 率 ， 

由、 电导 池 


导 值 的 测量 应 尽 斌 能 不 使 其 他 杂质 洲 人 电解 质 溶液 中 , 因 症 入 全 
此 了 配制 溶液 的 水 一 般 都 采用 电导 水 , 它 的 电导 率 约 为 


| 

| 

OSxX10 ~3x10 Secn  。 
为 了 精密 地 测量 溶液 的 电导 值 ,应 尽 最 减少 电极 的 极 ”电容 电流 | 


化 ,因此 选择 电导 池 时 应 考虑 各 种 因素 。 柯 尔 拉 乌 施 


| 
| 
| 
率 、 为 了 减 小 测量 误差 ,应 尽量 使 户 过 mwR ,一 般 交 流 岂 业 均 信 为 
桥 采 用 的 频率 w 通常 为 1000 一 4 000 Hz, 因 此 要 求 被 测 om | es 
济 液 的 电阻 不 能 太 大 ,通常 应 小 于 5x 10” 0。 如 果 k 过 (经 整流 厂 ) 1 
| 
| 


大 , 则 安 流 电 祷 的 不 平衡 信号 就 难以 检 出 。 

必须 指出 ,被 测 溶液 的 电阻 也 不 能 太 低 ,一 般 要 求 
有 RR>100 QQ。 对 于 某 一 给 定 的 电导 池 , 要 求 被 测 体系 溶液 的 
最 高 阻 值 与 最 低 阻 值 之 比 最 好 不 大 于 50:1.， 和 由 于 浓度 不 同 
的 强 .弱电 解 质 溶液 ,其 电导 率 通 党 在 10 一 10” Sem 之 问 ， 
因此 策 要 几 个 具有 不 同 数量 级 的 电导 池 , 才 能 满足 测量 要 求 。 

1. 若 被 测 溶 渡 的 电导 值 很 低 ( 小 于 5x10"S), 即 其 电 阳 
很 大 (大 于 2xX10’ 0) 时 ,此 时 极 化 不 严重 ,因此 可 直接 用 交 亮 
电极 测量 。 

2, 若 被 测 溶液 的 电导 值 在 5x10 ~1.5x10”S 之 间 ， 
即 电 限 存 2x140 一 6.67 吕 之 间 时 ,必须 用 铂 黑 电极 。 

上 述 两 种 测量 均 用 证 没 式 电导 池 ,其 结构 如 图 凡 一 2 一 3 
所 示 。 

3. 莽 被 测 溶液 的 电导 植 在 1.5x10 一 5x1l0 SS 之 间 ， 
则 因 其 电阻 极 小 ,必须 采用 U 型 电导 池 。 这 种 电导 池 由 于 两 
极 间 距离 增长 了 5~10 cm, 而 两 极 间 孔径 缩小 ,所 以 电导 池 稍 a 
数 很 小 ,其 结构 如 图 -2-4 及 示 。 图 玉 -2 3 温 没 式 电 导 池 示意 多 
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图 六 .2-2 电 有 路 各 点 的 波形 图 


在 电导 池 中 有 两 块 煞 有 铂 黑 的 电极 , 镀 了 铀 黑 的 电极 能 极 大 地 增加 电 要 的 表面 积 ,而 使 相应 
的 电流 密度 减少 ,同时 区 因为 铂 黑 的 触媒 作用 ,也 降低 了 活化 超 电势 。 因 此 使 用 铂 墨 电 柜 可 以 减 
少 电 极 极 化 。 

铂 黑 电极 的 电镀 工艺 类 同 于 氧 电 要 的 制备 。 由 于 两 块 电 极 均 须 贸 上 铂 黑 ,可 将 电路 接 成 图 
区 -2-5 的 装置 (U 型 电导 池 可 直接 在 池内 电镀 )。 电 镇 铂 黑 用 的 溶 注 为 :3% HzPICkE + 0.08% 
PbArc "3H,O。 调 节 可 变 电 阻 器 ,一般 控制 电流 密度 的 为 20 mA'cm“ ,使 电极 上 略 有 人 气泡 下 出 
即 可 .每 隔 半分 钟 通过 换 向 开 美 使 电流 搞 向 一 次 ,连续 电镀 10 min 堪 石 ,使 两 块 电 极 都 镀 上 铀 
黑 , 取出 电极 洗 净 后 ,再 在 1 mol:L !H;SO, 溶液 中 电解 。 电 解 时 以 铂 黑 电 极为 阴极 ,另外 用 一 
镇 电极 为 阳极 ,利用 电解 时 产生 的 本 ,除去 吸附 在 电极 上 的 Cl,,， 电 解 10 min 后 , 移 去 H;SO, 游 
液 ,将 铂 黑 电极 洗 净 , 浸 在 蒸 伪 水 中 你 存 备 用 。 


开关 ”电源 豪 安 表 
OO 


图 W -2-4 U 型 电导 池 示 意图 图 KM -2-5 电 锭 铂 遇 的 切换 电路 因 


五 、 电导 测 晤 的 一 些 应 用 举例 
用 上 述 方 法 测定 了 电导 池 常 数 之 后 ,用 同一 只 电导 池 ,就 很 容易 测量 未 知 溶液 的 电导 素 和 靡 
尔 电 导 率 了 。 例 如 ,以 电导 池 常 数 为 21.15 m ' 的 电导 池 , 测 得 0.01 mol'L “的 HCl 溶液 的 电导 
值 为 1.95x10-? 9, 利用 公式 可 求 得 k=0.419 Sm 1:。 用 (KM -2-2) 式 可 求 得 摩尔 电导 率 4。 
=0.419/(0.01x10)=4.19x10 7? S-m mol 。 
游 液 的 电导 率 数 据 的 应 用 是 很 广泛 的 ,以 下 略 举例 说 明之 。 
1. 测定 净化 水 的 纯度 
一 般 的 水 都 具有 相当 大 的 电导 率 , 这 是 因为 水 中 含有 一 些 电解 质 。 对 于 燕 迟 水 ,其 电导 率 大 
约 为 1x101 Sm !; 去 离子 水 和 高 纯度 的 “电导 水 "的 电导 率 可 小 于 1X10“ Sm 。 因 此 , 通 
过 测量 水 的 电导 率 , 就 可 以 知道 水 的 纯度 。 
2. 油 量 难 深 盐 的 溶解 度 
对 于 某 些 难 溶性 盐 ,如 BaSO, .AgCl、AgIO, 等 ,它们 的 溶解 度 是 很 难 直 接 测 定 的 。 但 利用 电 
导 测 定 方 法 可 方便 地 求 得 其 溶解 度 。 其 方法 是 先 测 定 难 浪 盐 饱和 溶液 的 电 时 率 “, 再 测量 纯 水 
的 电导 率 x( 水 )。 由 于 难 溶 盐 溶 液 极 稀 , 所 以 溶液 电导 率 kf 溶液 ) 必 然 是 盐 和 水 的 电导 率 之 和 ， 
即 
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x 溶液} 一 xt 盐 )+x( 水 ) (有 -2-5) 
则 难 溶 盐 的 摩 永 电导 率 4,( 盐 ) 为 : 


4。( 盐 ) = 全 起 》 (NN -2-6) 


式 中 * 为 溶液 摩尔 浓度 。 由 于 深 滚 很 稀 , 所 以 可 以 认为 靡 
未 电导 率 4( 盐 ) 与 其 大 限 稀 摩 尔 电 导 率 47 近似 相等 
而 A 可 由 离子 摩 隶 电导 率 相 划 求 得 ， 这样 就 不 难 求 得 
难 深 走 的 溶解 度 。 

3. 电导 滴定 

所 霄 电导 痪 定 是 利用 滴定 过 程 中 溶液 电导 变化 并 出 
现 转 折 , 以 此 来 确定 终点 的 方法 。 如 图 起 -2 -6 所 示 。 Vow /mL 

电导 滴定 方法 只 需要 测定 若干 个 实验 点 ,然后 将 各 个 ”向 和 2 6 以 强大 滴定 酸 的 滴定 册 线 
点 联结 , 求 联结 的 两 条 直线 的 变 点 所 对 应 的 滴定 体积 , 即 
可 得 到 沈 定 和 终点。 这 种 滴定 方法 的 特点 是 不 需要 用 大 指示 剂 ,不 需 要 在 接近 终点 时 组 心地 找 经 
点 。 因 此 ,对 于 有 颜色 的 溶液 或 者 加 了 指示 剂 在 终点 时 颜色 室 化 仍然 不 明显 的 体系 ,采用 电导 滴 
定 可 收 到 良好 效果 ， 

4. 其 他 方法 的 应 刑 

电导 测量 方法 的 应 用 是 广泛 的 , 除 上 述 外 还 可 以 测定 弱电 解 质 的 电离 度 和 电网 带 数 ;可 以 用 
来 测定 水 的 离子 积 ; 可 用 于 测定 某 些 反应 的 反应 速率 常数 (如 实验 十 具 ) 可 以 黄 定 水 游 性 表面 锋 
性 章 的 临界 胶东 浓度 (如 实验 二 十 寸 ) 等 。 


下 ,电动 势 与 电极 电势 的 测量 


、 电池 电动 势 测 量 的 基本 原理 

电池 电动势 的 测量 必须 在 可 逆 条 件 下 进行 ,否则 所 得 电动 势 就 没有 热力 学 价值 。 所 俏 可 这 
条 件 , 一 是 旨 求 电池 本 身 的 电 袖 反应 可 道 ;二 是 在 测量 电池 电动 势 时 电池 几乎 没有 电流 放 过 , 即 
测量 回路 中 f=0。 为 此 目的 ,测量 装置 上 设计 了 一 个 方向 相反 而 数值 与 待 调 电池 的 电 蚂 势 儿 乎 
相等 的 外 如 电动 势 , 以 对 消 待 测 电 池 的 电动 势 。 这 种 测定 
电动 势 的 方法 称 为 对 消 法 。 如 图 人 于 -2-7 了 所 未。 

图 中 歼 ， 为 被 测 电 池 的 电动 势 , 通 过 电动 势 的 测量 装 
置 { 如 电位 差 计 ) ,输出 一 个 方向 相反 的 外 加 电动 势 , 使 其 测 
量 回 路 中 的 电流 I-*0, 那 么 在 电动 势 测 量 装 置 上 显示 的 电 
位 值 即 为 被 测 电池 的 电动 势 。 

电池 电动 势 的 测量 ,实质 上 是 一 种 特定 条 件 下 的 电池 国术 -2-7 电动 势 测量 原理 示意 图 
开路 电压 的 测量 。 但 是 ,性 何 电 动 势 测量 仪 测量 时 均 不 可 
避免 有 电流 通过 电池 。 不 过 ,一 般 电 池 都 有 较 大 的 内 阻 , 因 此 用 对 消 法 原理 设计 的 电位 差 计 以 及 
沿 输 入 阻抗 或 高 内 阻 的 电压 测量 仪表 ,都 能 较 好 地 满足 电动 势 的 测量 时 求 。 

当 采 用 电位 差 计 (参阅 仪器 六 ?测量 电 水电 动 势 时 , 配 用 的 检 流 计 严 敏 度 应 为 10 一 10 
amm !, 即 在 测量 凹 路 中 流 过 的 电流 小 于 10 AA, 如 果 补 测 电 犯 的 内 阻 方 1 000 人 0, 则 在 测量 时 
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省 进 的 测量 误差 为 AE,=10 “x1000V=10 YY 或 BE =107 xD000Y=I0V。 则 此 可 以 
满足 测量 要 求 。 

但 必须 指出 ,如 果 被 测 电 池 的 内 阻 较 大 (如 太 于 10 了 0) 屈 么 这 种 测量 束 没 有 价值 了 了， 

根据 高 输 和 人 阻抗 式 原 理 制 成 的 电动势 测量 仪器 ,如 数字 式 电 子 中 丰产 计数 字 电 压 厦 .和美 一 
Y 函数 记录 仪 、. 阴 裤 射线 示 波 髓 等 ,它们 的 输 人 阻抗 ,一 般 有 10 一 10”0, 假设 被 淹 电 池 的 电动 
势 为 1.5 VW, 则 在 测量 时 流 过 电池 的 电流 T= RIR=1.5100 =1.5x10 ”和 ,这 在 一 些 测量 
事 求 不 大 很 商 的 情况 下 是 可 起 岂 的 ， 

二 , 液 接 界 电 势 与 盐 桥 

1. 液 接 界 电势 

许多 实用 的 电池 中 两 个 电极 周 且 的 电解 质 深 液 的 性 质 不 同 { 例 如 参 比 电极 内 的 溶液 和 被 研 
究 电极 内 溶液 的 组 成 不 - 样 ,或 者 两 种 溶液 相间 而 浓度 不 同等 ) .它们 不 处 于 平衡 状态 。 当 这 两 
种 溶液 相 接 触 时 ,存在 一 个 液体 接 界 面 ,在 接 界面 的 两 人 出, 会 有 离子 往 相反 方向 扩散 , 随 着 时 间 的 
延长 ,最 后 扩散 达到 相对 稳定 。 这 时 ,在 液 接 面 上 产生 一 个 微小 的 电势 差 , 这 个 电势 差 称 为 液 接 
界 电势 。 

例如 两 种 不 同 浓度 的 HCI 洲 液 的 界 击 上 ,H* 和 Cl 有 浓度 梯度 的 突 跃 。 因 此 ,黄种 离子 必 
从 浓 的 一 边 向 稀 的 一 边 扩 散 。 因 为 H” 比 GQ] 的 消 度 大 得 多 ,所 以 最 初 H 以 较 高 的 速率 进 人 较 
稀 的 一 相 。 这 个 过 程 使 稀 相 出 现 过 镜 的 H’ 而 带 正 电荷 ;而 浓 相 有 过 剩 的 Cl 面 带 人 负电 荷 ,结果 
产生 了 界面 电势 差 。 由 于 电势 差 的 存在 ,该 电场 使 H' 的 扩散 速率 减 慢 ,同时 加 快 了 Cl 的 扩散 
迹 率 ,最 后 这 两 种 离子 的 扩散 速率 相等 ,此 时 在 界面 上 得 到 一 个 微小 的 稳 态 电势 , 即 液 接 界 电 反 。 
根据 它 产生 的 原因 ,有 时 也 称 为 扩散 电势 。 林 根 (Lingane) 把 液 接 电 势 分 为 三 种 类 型 ,如 图 
一 2 一 8 所 示 。 


DO molL | 0.1 mol-L 0.1malL3 | 0 maori 0 mo | 0s malIL 
HC] KCl HCI KNO; 


图 -2-8 液 接 沽 电势 类 型 示意 图 
tn) 洲 度 不同 的 相同 电解 质 ;tb) 浓度 相同 的 不 同 电 解 夺 ; te} 不 同 浓 谋 的 两 种 电解 质 


图 中 箭头 所 指 的 方向 是 每 种 离子 净 传 递 的 方向 ,箭头 的 长 度 表 示 相 对 的 消 度 。 在 每 种 情况 
下 , 液 接 界 电势 的 极 性 均 用 圆圈 内 的 正 贷 号 表示 。 
液 接 界 电势 至 今 无 法 精确 测量 和 计算 ,但 在 稀 溶 液 中 ,使 用 享 德 森 (Henderson) 公 式 可 以 满 
足 一 般 的 双 求 : 
On oa v0) RT 让 十 了 


一 一 一 - — ln 一 一 一 一 -> { 芭 一 2 一 了 ) 
二 r Wi + do 
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0 
式 中 
2 二 二 人 


mm+ 和 证 -分 别 为 阳 高 子 和 阴离子 的 质量 摩 处 浓度 ;A ,和 1， 分 别 为 阳 离 季 和 阴离子 的 摩尔 

电导 诗 :Z ,和 和 了 .为 阳离子 和 阳离子 的 价 数 ; 注 脚 "“1" 和 “2 表示 洲 访 1 和 2; 上 为 液 接 界 电势 ， 
以 KNOCKOI mm; ) 为 例 。 在 25 入 时 ,A (K-73.50 Sem mol ,NGOT )= 

71.42 Sem mol le )=76.30 Sem mol ,假设 w= 7;, 则 这 两 种 溶液 接触 时 ,上 共 液 

接 界 电势 ,可 由 式 ( -2- 7) 计算; 

《73.50 一 71.42) 一 (73.50 一 76.30) .8.314x 298] 73.50+7!.42 


一 了 -cr aq rar au 一 4 iF 
,73.50771.42) (73.50+76.30)" 96500 I 7350+76.30 $8541 \ 


在 水 洲 液 中 ,两 种 不 同 溶液 的 也 一 般 小 于 50 mY ,例如 1 mol*L 'NaOH 与 0.1 mol*L! 
KO 两 溶液 间 的 二 值 , 按 享 德 森 会 式 计 算 , 忆 =45 mV。 可 见 , 液 接 界 电位 是 相 可 敌视 的 。 在 测 
其 电极 电势 时 ,要 采取 措施 减 小 液 接 界 电势 ， 

2. 盐 桥 

减 小 液 接 界 电 热 的 方法 ,一 般 是 采用 ”* 盐 桥 "。 负 用 的 款 桥 是 一 种 元 满 盐 浴 液 的 玻璃 管 , 管 的 
两 端 分 别 与 两 种 溶 滚 相连 接 , 使 其 叶 通 。 一 般 的 结构 有 如 图 谎 一 2 一 9 所 示 的 儿 种 形式 ， 


EF 


图 于-2-9 盐 桥 的 儿 种 形式 


选择 盐 桥 内 的 溶液 应 注意 的 几 个 问题 ， 

(1) 盐 桥 内 的 正 .负离子 的 摩尔 电导 率 应 尽量 接近 。 具 有 根 同 离子 摩尔 电导 率 的 溶液, 其 滚 
接 界 电势 较 小 ,所 以 在 水 溶液 体系 中 ,通常 采用 KCI 洲 液 .而且 是 蜗 浓 度 ( 黄 至 饱和 ) 的 洲 液 .， 妆 
人 已 和 KCl 溶液 与 另 一 较 稀 溶 滤 相 接 界 时 ,在 界面 上 主要 由 天 和 Cl 向 稀 深 液 扩散 ,而 K 和 人 
的 摩尔 电导 率 相 接 近 , 因 此 减 小 了 补 接 界 电 势 。 而 且 盐 桥 两 端 液 接 异 电势 符号 往往 恰好 相反 ,使 
两 端 两 个 液 接 界 电势 可 以 抵消 一 部 分 ,这 样 可 进一步 碱 小 澈 接 界 电 执 。 

秦 桥 浪 液 与 被 测 溶 液 的 液 接 界 电 势 和 盐 桥 内 KCI 溶液 的 浓度 有 关 , 表 彤 一 2 一 1 列 出 了 0.1 
mol'1 ' KOi 溶 被 和 饱和 KCQl 溶 液 分 别 与 各 种 深 渡 组 成 注 接 界面 时 的 液 接 异 电势 ， 

从 表 中 数据 可 知 用 饱和 KCl 溶液 的 滤 接 界 电 势 要 小 得 多 。 因 此 ,实际 上 使 用 的 坷 术 溶液 大 
多 采用 饱和 KCl 溶液 。 


表 久 ~2-1 液 接 界 电势 近似 值 [ 按 { 开 2~?) 式 计算 ,25 i ] 


议 接 界 
.1 molrl 2 LiCL | 0.1mol LRC 
0.1 mol:L Mac 0.1 mol'L ! KOI 
0.1 mol:L NaOH ,0.1 mol:L 1! KU 
1.0 mol'L ' NaOH | lmolL KG 
1.0 mol'L : KOH | 0 mol Kil 
0.1 moel'L ”HCl | Oi mo KOl 
0.1 mol:L ' H; SO, | DO. mol:L ' KG 
0.05 mol"1，!' 令 芋 二 酸 复 贺 | 和 槐 和 KCl 
0.1 mol'L ' 术 楼 醇 二 揽 钾 | 饱和 &Cl 
0.05 mol:L ' HAc tO.05 mol'L ' NaFiAc 1 饱和 Ol 
0.1 mol:L ' NaOGH | 愧 和 入 Cl 
1 .0 mol:*L ' NaOH | 物 和 KCl 
dQ.1 mol:L ' KOH | 和 狗 和 KOl 
0.1 mol*L ' HCI | 和 饱和 KCl 
1.0 mol:L ' HO | 愧 和 KOCl 


天 mw- 
hb. 
4.4 
18.9 
43 

34 

一 27 

一 3 
-22.6 


+ 上 为 正 值 表示 堪 删 稼 被 带 正 电荷 。 


(2) 盐 桥 肉 洲 液 必 须 与 商 端 溶液 不 发 生 反应 。 例 如 ,AgNO; 溶 
液体 系 ,就 不 能 采用 会 Cl 离子 的 盐 桥 溶液 ,此 时 可 改 用 NH,NO， 
溶液 作 盐 桥 溶 液 。 因 为 NH; 离子 的 摩尔 电 时 雍 为 33.7 
Sem .moll(25 和 ),NO 离子 的 摩尔 电导 率 为 71.42 S'cm ， 
mol ' ,两 者 比较 接近 。 可 有 效 地 减 小 液 接 界 电 势 ， 

《3) 如 果 盐 桥 溶液 中 的 离子 扩散 到 被 测 系统 会 对 测量 结果 有 影 
响 的 话 ,必须 采取 措施 避免。 例如 , 某 体系 采用 离子 选择 电极 测定 
Cl 离子 浓度 ,如 果 选 KCl 溶液 作 盐 桥 溶液 ,那么 Cl 离子 会 扩散 到 
被 测 系 统 中 ,将 影响 浏 量 结果 。 这 时 可 采用 液 位 差 原 理 使 电解 液 朝 
一 定 上 方向 流动 ,可 以 减少 盐 桥 溶液 离子 流向 被 测 电极 (成 参 比 电极 ) 
溶液 内 ,如 图 下 -2-10 所 示 。 

图 中 可 见 , 由 于 被 测 溶液 和 参 比 电极 洲 液 的 液 面 都 出 盐 桥 深 滚 
的 湾 面 高 ,因而 可 防止 盐 桥 溶液 离子 流向 被 测 溶液 或 参 比 电 衫 溶液 
中 。 

三 、 参 比 电 极 


图 下 -2-10 利用 波 位 莽 防 
止 研究 体系 的 溶液 被 污染 


电极 电势 的 测量 是 通过 被 测 电极 与 参 比 电极 组 成 电池 测 其 电池 的 电动 势 , 然 后 根据 参 比 电 
极 的 电势 求 得 被 测 电极 的 电极 电势 。 电 极 电势 的 测量 除了 要 考虑 电动 势 测量 中 的 有 关 问 题 之 


外 ,特别 要 注意 参 比 电极 的 选择 。 
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1. 参 比 电极 的 选 拌 

选择 参 比 电极 必须 注意 下 剂 门 题 : 

(1) 参 比 电极 必须 是 可 逆 电 极 , 它 的 电极 电势 也 足 可 族 电势 。 

(2) 和 参 比 电极 必须 具有 展 好 的 稳定 性 和 重 现 性 。 寻 它 的 电极 电势 与 放置 时 间 { 一 般 为 数 天 ) 
影响 不 大 ,各 次 制作 的 同样 的 参 比 电极 , 共 电 彼 电 势 也 应 基 本 相同 。 

(3) 由 金属 和 人 金属 难 溶 盐 或 金属 氧化 物 组 成 的 参 比 电 裤 属 第 二 类 电极 ,如 银 - 毛 化 银 电极 、 
求 -氧化 乘 电 极 ,要 求 这 类 金属 的 盐 或 氧化 物 在 溶液 中 的 浪 解 度 很 小 。 

(4) 参 比 电极 的 选择 必须 根据 被 测 体 系 的 性 质 来 决定 。 例 如 , 氯 化 物 体系 吕 选 甘 冬 由 概 或 
毛 化 银 电极 ;硫酸 溶液 体系 可 选 硫酸 亚 求 电极 ; 碱 性 溶液 体系 可 选 氧化 求 电 极 等 ， 在 具体 选择 时 
还 必须 考虑 减 小 液 接 界 电势 等 问题 。 此 外 还 可 以 采用 所 电极 作 参 比 电极 。 

2. 水 溶液 体系 常用 的 参 比 电极 

(1) 气 电 极 

氨 电 极 主 要 用 作 电 极 电势 的 标准 。 但 在 酸性 溶液 中 也 可 作为 参 比 电极 ,尤其 在 测量 氨 超 岂 
势 4f ,采用 同一 溶液 中 的 氨 电 极 作 为 参 比 电极 ,可 简化 计算 。 

氧 电极 的 电极 反应 为 

在 酸性 溶液 中 : 


2H ”+ 2e ——H,(g) 
在 碱 性 咨 液 中 : 
2H,O0+2e —H, (lg) + 20OH 
氧 电 极 的 电极 电势 与 溶液 的 pH 值 和 氧气 压力 有 关 。 


PH EE Tr cl -2—8) 


式 中 a(H' ) 为 H' 离子 的 活 度 , pn 为 氧气 的 压力 (ar = 大 气压 - 水 的 愧 和 蒸气 压 ) ,如 果 氢 气 


的 压力 是 101.325 kPaf 即 标准 大 气压 力 ) ,在 25 尼 时 氢 电 极 的 电极 电势 是 
eu, = 一 0.059 16 PH (NV 一 2 一 9) 


氨 电 极 的 优点 是 其 电极 上 电势 仅 决 定 于 液 相 的 热力 学 性 质 , 因 
而 易 做 到 实验 条 性 的 重复 。 但 其 电极 反应 在 许多 金属 上 的 可 首 
程度 很 低 , 因 此 必须 选择 对 此 反应 有 催化 作用 的 情 性 金属 作 为 电 
极 材 料 。 一 般 采 用 大 小 适中 (如 1xlecm ) 的 金属 铀 片 ,将 乌 片 
与 一 铂 丝 相 焊 接 , 铀 毕 的 另 一 头 可 烧结 在 5 号 量 器 玻璃 管 中 。 这 
是 一 种 无 珊 的 钠 玻 璃 ,其 线 膨 胀 系数 与 铀 相近 ,与 铀 丝 密封 性 好 ， 
避免 汗液 。 氧 电极 的 结构 如 图 NN -2-1L 所 示 。 

铀 丝 与 负片 的 连接 方法 是 用 煤气 灯 分 别 将 铂 片 与 铂 经 烧 红 ， 
立即 在 铁 墩 上 用 小 樟 头 台 打 而 成 。 铂 片 的 大 小 一 般 取 1x1 cm '。 

销 丝 与 焉 瑞 管 的 封 接 必 须 十 分 严密 ,其 封装 方法 可 先 在 钙 丝 


He 详 间 铂 丝 ' ,然后 
上 烧 一 玻璃 珠 .该 玻璃 珠 连同 铂 丝 插 和 人 拉 细 的 玛 璃 答 中 ,然后 烧 | 本 全 大风 下 间 加 
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熔 而 成 。 

管内 铁丝 与 导线 的 连接 是 在 管内 加 少量 焊锡 ,看 煤气 条 上 加 热 熔 融 焊 锡 ,将 导线 插 人 熔融 的 
焊锡 中 , 待 冷却 后 即 可 。 

作为 参 比 电极 用 的 所 电极 ,其 铂 片 应 镀 铂 黑 , 目 的 是 为 了 增加 铂 电 极 的 表面 积 和 活性 ,， 常 用 
镀 铂 黑 的 溶液 有 两 种 :一 是 用 3% 的 氮 铂 酸 溶液 ,电流 密度 为 20 mA:cm “电镀 5 min, 铂 片上 芋 
灰 黑 色 ; 二 基 用 3.5% 的 氢 铂 酸 溶液 ,其 中 洪 加 0.02% 醋 酸 铅 ,电流 密度 约 20 mA:cm ,电镀 时 
间 约 10 min, 外 得 的 铂 黑 为 黑 绒 状 。 为 了 增加 其 活性 ,可 在 0.5 一 1.0 mol*:L 的 H;SO, 中 进行 
电解 .其 操作 条 件 如 前 面 所 述 。 

揽 电 极 中 的 针 片 应 露出 液 面 一 半 , 灶 在 气 、 液 、 固 三 相 界面 上 ,有 利于 氧 电 极 达 到 平衡 溶液 
中 应 通信 高 练 的 所 气流 (每 秘 1~2 个 气泡 }。 如 果 秘 气 中 全 有 惰性 杂质 N; 会 影响 H, 的 分 压 ; 
如 含有 氧 则 会 在 电极 上 还 原 ,产生 一 个 正 的 偏离 电压 ;如 含有 CO, ,CO 以 及 As 的 硫化 物 等 会 导 
致 铂 黑 电极 的 活性 中 心中 毒 而 失效。 

配制 氨 电 极 的 电解 说 必须 高 度 纯净 ,一 般 用 电导 水 配制 ,其 电导 率 应 小 于 1X10 "Scm '。 

(2} 甘 科 电极 

由 于 氮 电 被 的 制备 和 使 用 不 甚 方便 ,实验 室 中 常用 甘 乘 电极 作为 参 比 电极 。 它 的 组 成 为 : 

Hg| Hg,Cl; 1KQI( 溶 液 ) 
其 电极 反应 为 
Hg,Cl, +2e 一 一 2Hg+2Cl 

因此 电极 的 平衡 电势 取决 于 Cl 的 活 度 ,通常 使 用 的 有 0.1 mol 10 mol:L 种 饱和 长 三 
种 。 其 电极 电势 参见 附录 五 表 Y 一 5 一 23, 表 W -5~24, 表 V 一 5--25。 

甘 乘 电极 的 结构 形式 有 和 密 种 ,图 杀 -2 一 12 列 出 市 售 的 (ay .Cb) 两 种 和 实验 室 制作 的 (c) .( 中 两 种 。 


图 轩 -2- 12 甘于 电极 的 几 种 形式 
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实验 宁 常 用 电解 法 制备 村 未 电极 ,在 电极 管 底部 注 人 适 姊 的 纯 采 ,再 将 用 学 线 连接 的 清 沾 钵 
丝 揪 入 求 中 ,在 求 的 上 部 吸入 指定 浓度 的 KL 溶液 , 另 取 一 和 烧杯 装 入 KCl 深 波 , 插 上 一 各 乌 比 电 
极 作 为 附 极 .被 制作 的 电极 作为 阳极 进行 电解 ,电流 害 逢 控制 在 100 mA'em 左 和 有 有 此 时 冬 曾 
上 会 逐渐 形成 一 层 基 白色 的 Hg,Cl, 固体 微粒 ,和 至 冬 面 被 Hg; Cl; 企 部 覆盖 为 止 用 针 简 对 电 
极 管 压 气 ,将 KCI 电解 液 徐 徐 压 出 。 笛 吸 人 指定 稼 上 度 的 KCl 溶 渡 。 必须 注意 , 抽 吸 时 ,速度 概 
慢 ,不 昌 搅 动 求 面 上 的 HgsyCl 层 , 电 极 管 要 垂直 放置 . 避 倪 振动 、 

贞 玉 电极 的 另 一 种 制备 方法 是 将 分 析 纯 的 计 未 和 几 漓 尔 寻 二 至 璃 癸 钵 和 研 麻 ,于 用 KC1 浴 液 
调 成 糊 状 ,将 这 种 甘 汞 糊 小 心地 茧 于 电极 管内 的 乘 商 上 ,然后 竺 注 人 指定 浓度 的 Kul 游 液 。 采 
用 这 种 制备 工艺 时 ,上 与 来 连接 的 铁丝 应 封 于 电极 管 的 心 部 。 

(3) 银 - 毛 化 银 电 极 

银 - 簧 化 银 电极 为 ， Ag|ApgCl| Cl ( 洲 液 ) 

电极 反应 为 : | # 一 - 法 璃 磨 口 

AgClt+e Ag+ Cl 
其 电极 电位 取决 于 CI 的 活 度 。 该 电极 具有 良好 的 
稳定 性 和 较 高 的 重 现 性 .无 毒 . 耐 震 ， 其 缺点 是 必须 


加 渡 刀 


浸 于 洲 液 中 ,否则 AgCl 层 会 因 干 燥 而 测 落 。 男 外 ， Om 
AgCj 遇 光 会 分 解 , 所 以 银 ~ 氮 化 银 电极 不 易 保 存 。 -AgiAgC] 
其 出 裤 电 势 见 表 下 -2 一 2。 
银 - 氯 化 银 电极 主要 部 分 是 覆盖 有 AgCl 的 银 四- 藤 璃 本 心 
好 , 它 浸 在 含 Cl 离子 的 溶液 中 。 实 验 室 中 制备 的 形 四 mh) 
式 如 图 -2 一 13 所 未 。 图 -2-13 银 气 化 银 电 被 的 形式 


电极 的 制备 工艺 较 好 的 为 电 贸 法 : 取 一 段 3 em 
的 铂 丝 作为 金属 基体 , 另 一 端 封 接 在 玻璃 管 中 , 铁 丝 洲 净 后 , 置 于 电 狠 液 中 作为 阴极 ,用 男 一 铂 丝 
作为 阳极 ， 电镀 液 汶 10 gL ! 的 K[Ag(CN),] 溶 液 。 应 保证 其 中 不 含 过 量 的 KCN ,为 此 ,广电 
解 液 中 如 0.5 gAgNO,。 电 流 密度 为 0.4 ma:em- 左 石 . 电 甸 时间 6bh。 银 镀层 为 洁 晶 色 ， 将 链 
好 的 银 电 极 置 于 NH,-H;O 溶液 中 1b, 用 水 洗 净 后 ,存放 在 蒸馏 水 中 。 最 后 在 0.1 mol'L HCl 
溶液 中 用 同样 的 电流 密度 阳极 氧化 约 30 min。 清 洗 后 ,温和 信 含有 饱和 AgCl 和 一 定 浓度 的 KCl 
溶液 中 老化 1 一 2 天 备用 。 

也 可 直接 用 高 纯度 的 金属 银 丝 (99.99%) 制 备 银 - 毛 化 银 电 极 , 先 用 商 贿 将 雏 丝 除 油 , 如 表 
面 有 氧化 物 则 可 用 稀 硝 酸 去 除 , 再 用 菜馆 水 洗 兆 .然后 按 上 述 方法 阳极 氢化 即 吕 。 

表 克 -2-2 银 - 毛 化 银 电极 的 电极 电势 


0 


电极 。  . 油 度 人 
Ag|AgCHCL :atCl )=1.0 mol*L-'] 25 0.222 34 
Mg|AgCI| KCIO. 1 mol:L ‘) 25 0.288 
Ag Ag KCK 饮 和 )》 25 0.198 1 
Ag|AgC1| KCI( 愧 和 和) a0 0.165 7 


RIDEV OE 
引 自 :[1]Covington A KUEd}. lon — Selective Flective Electrode ethodolopgy, Voll, Boca Raton, Fla CR prr ld .77 
[2] Fvery RLE. Bank WP Flectrochem Tecbnol, 1 36m(4) ;$03 
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(4) 未 一 硫酸 亚 汞 电极 
求 一 硫酸 炎 录 电极 由 录 .硫酸 亚 来 和 和 含有 SO; ”离子 的 洲 液 组 成 ， 
Hg| Hg SO, 1SC (溶液 ) 
电极 反应 为 : 


Ha SCO + 2e 一 SO 十 21Te 

其 制作 方法 与 甘 录 电极 相似 。 在 汞 的 表面 上 均匀 地 铺 上 一 层 素 和 硫酸 亚 求 的 糊 状 物 , 电 极 
内 的 洲 液 为 H;SO, 或 ,SO, 溶液 。 如 果 用 电解 法 制备 ,可 采用 24 名 的 H;SO, 溶液 为 电解 液 , 电 
流 密 度 为 S0 mA:cm “。 生 成 的 Hg,SO, 呈 灰 色 。 保存 在 大 于 1 mol*1L 'H; SO, 洲 液 中 , 避 光 , 备 
用 。 其 电极 电势 见 表 形 一 2 一 3。 

乘 - 硫酸 亚 冬 电极 常用 作 硫 酸 体 系 的 参 驴 电极 ,如 铅 蕾 电 池 的 研究 .硫酸 介质 中 的 金属 腐蚀 
的 研究 等 。 

胡椒 -2-3 冬 - 疲 酸 亚 冬 电极 的 电极 电势 


电 圾 温度 / 亿 电 被 电势/ 
Hg Hg SC [SO TafS0O }=1.9 mol*L ') 25 本 0.645 gl | 
Hel Hg; SO, |K;SO, (饱和 ) 25 0.658 
Hg! Hg SO, |H; SO, {0.05 mol*L ™) 18 0.687 
Hg| Hg, SO, | H; SO {0.5 mol*L ') 25 0.679 
Hg| He; SO, | 40.8% H, SO, 20 0.566 


引 自 :Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Quecksilbert HB) ,A 2,8,Auflage, Verlsg Chenue CmbHf, 1402.583 


(5) 采 - 氧 化 来 电极 
汞 - 氧化 乘 电 极 是 碱 性 溶液 中 常用 的 参 比 电极 ,由 汞 、 氧 化 汞 和 碱 性 溶液 组 成 ; 
Hg|HzgOQ|OH ( 浪 液 ) 
其 电极 反应 为 : 
HzO+H,O+2e 一 一 Hg+2OH 

其 电极 结构 和 形式 与 甘 孙 电极 基本 相同 ,制备 方法 亦 相同 。 由 于 在 碱 性 溶液 中 一 价 束 高 本 
会 被 财 化 为 夫 价 乘 和 二 价 冬 离 子 ,所 以 体系 中 不 会 因 Hg 的 存在 而 引起 电势 的 届 移 。 它 是 一 
个 重 现 性 很 好 的 电极 ,其 电极 电势 如 表态 2- 4 所 示 。 

束 刺 -2-4 有 乘 ~ 氢化 汞 电极 的 电极 电势 


电 极 温度 iC 电极 电势 IV 
Hg| HgOIOH (e(OH } = 4 mei 25 0.09%8 
HelHgO| NaOH(OD. 1 mol'L  ) 25 0.164 
Hg| HgO| NaOH{1.0 mol*L ) 25 0.107 
Hg| HgO| Bat OH),( 忽 和) 25 0. 146 
Hg|HgO|Ca(OH);( 物 和 ) 25 0.192 


引 [ 自 Everyv HL, Bank- W FP, Electrwhem Tcechnel, 19506{4) :303 
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四 . 电解 池 

电 必 学 测量 用 的 电解 地 ，- 般 采用 硬 质 玻璃 加 工 成 各 种 延 作 于 实验 的 电解 池 : 也 可 采用 有 只 
有 民 好 化 党 稳定 性 的 人 台 成 材料 用 作 电 解 池 的 材料 ,如 聚 四 所 尼克 .上 聚 -气氛 乙烯 .有 机 玻璃 .可 忆 , 
烯 . 聚 某 乙 烦 及 环 氢 树脂 等 ， 

研究 的 对 象 不 同 ,采用 的 电解 池 也 不 同 。 在 设计 电解 池 的 四 候 , 应 该 注意 电解 池 的 体积 不 能 
太 大 ,否则 会 浪费 电 钥 液 ;但 体积 也 不 能 太 小 ,特别 在 较 民 时 间 的 稳 态 测量 中 ,溶液 的 浓度 会 发 生 
改 灾 , 而 影响 测量 结果 。 在 电化 学 测量 中 应 尽量 减少 其 他 物 厦 的 十 扰 , 因 此 有 避 坚 时 叮 在 研究 电 
极 . 参 比 电极 与 辅助 电极 各 自 之 间 用 磨 口 活塞 或 侥 结 坡 壤 随 开 。 当 反应 的 电 流 较 大 ,向 光 液 的 电 
附 也 较 太 时 ,应 该 考虑 采用 鲁 金 (Luggin) 毛 绩 管 以 保证 电 描 测量 的 起 确 。 同 时 辅助 电极 的 位 置 
必须 正确 放置 ,一 般 应 止 对 研究 电极 ,而 二 其 面积 应 大 于 研究 电极 。 省 则 会 因为 研究 电极 表 而 电 
流 分 布 的 不 均匀 ,而 造成 电势 分 布 不 均匀 ,影响 测量 结 玉 。 

五 、 标准 电池 

1. 特性 和 用 途 

在 电化 学 . 热 化 学 的 测量 中 ,电势 差 ( 或 电动 势 ) 这 个 物理 量 要 求 具 有 较 高 的 准确 上 度 ,电势 专 
的 单位 为 伏特 , 它 是 -个 导出 单位 ,是 以 欧姆 基准 (标准 电阻 或 计算 电容 ) 和 安培 基准 (电流 天 平 
或 核磁 共振 ) 为 基础 ,通过 欧姆 定律 来 标定 的 。 由 于 标准 电池 的 电动 势 报 为 稳定 ,经 过 欧姆 基准 、 
安 堵 基准 标定 后 ,其 电动 势 就 体现 了 伏特 这 个 单位 的 标准 量 值 ,从 而 成 为 锯 特 基准 路 ,将 钛 特 基 
准 长 期 保存 下 来 。 在 实际 工作 中 ,标准 电池 被 作为 电 讨 测量 的 标准 量具 或 工作 量 只 ,在 直 疲 电位 
差 计 电路 中 提供 ~- 个 标准 的 参考 电压 。 

标准 电池 的 电动 热 具 有 很 好 的 重 现 性 和 稳定 性 ,其 重 现 性 一 般 能 达到 0.1 mY; 稳定 性 厦 指 两 
种 情况 ,一 是 当 电 位 差 计 电路 内 有 微量 不 半 衡 电流 通过 该 电池 时 ,由 于 电池 的 可 逆 性 好 ,电极 电 霓 
本 发 生变 化 ,电池 电动 势 仍 能 保持 恒定 ; 另 一 是 能 在 恒温 条 件 下 较 长 时 期 内 保持 电动 势 基本 个 本 。 

标准 电池 可 分 饱和 式 、 丰 饱和 式 两 类 ,前 者 林道 性 好 ,因而 电动 势 的 重 更 性 ,稳定 性 均 好 ,但 
温度 系数 较 大 ,必须 进行 温度 校正 ,一 般 用 于 精密 测量 中 ;后 者 的 温度 系数 很 小 ,但 可 赣 性 差 ,用 
在 精度 要 求 不 很 高 的 测量 中 ,可 以 免除 繁 珊 的 温度 校正 。 

2. 结构 和 主要 技术 参数 

人 饱和 式 标准 电 字 的 构造 如 图 于 一 2 -14 所 示 , 电 化 党 式 表 示 为 : 


Cd— Hg(12.5% Cd) | CdsoO,: 三 HOLCdsO,( 鸳 和 ) CdSoO, HO| Hg; SO,{ 辣 )' Hg 
其 电池 反应 为 : 


负极 CdtCcd- Hg 齐 ) 一 Cd +2e 
正极 Heg; SO, + 2c 一 2Fg+ SO5 
总 反应 


CdiCd— Hg 章 ) + Hg; SO 一 人 CdSUD + 2Hg 
标准 电 犯 按 其 电动 势 的 稳定 度 被 区 分 为 若干 等 线 . 衣 下 -2 一 5 为 我 国 不 同 级 别 的 标准 电池 
的 基本 参数 及 其 主要 特性 。 在 物理 化 学 实验 的 电学 测 其 中 ,用 作 工 作 量 具 的 饱和 蕊 标准 电池 ， - 


般 为 0.01 级 ,0.005 级 , 辣 产 型 号 是 EC3 .RC3 等 ， 
.2269 ， 


一 瑟 形 玻璃 符 


CdSOy 
全 和 玉 疲 
ll | 8 
cisor¥moten -人 Me 
Em HESOu(s) 
Cd-H& 齐 一 HR 


图 人 -3-14 丛 和 式 标 惟 电 她 均 赣 图 


3. 人 饱和 式 标 准 屯 池 的 温度 系数 
亿 和 标准 电池 正极 的 温度 系数 区 为 310 pV 各, 贡 福 约 为 350 pV* 忆 1。 由 于 负 秘 的 泥 度 
系数 比 上 正极 大 ,又 处 存 标 淮 氧 电极 电势 以 下 ,电极 电势 为 负 值 。 如 果 温 度 升 高 1 记 , 正 极 电 模 电 
势 的 升 高 不 及 负极 电极 电势 的 升 高 来 得 天 ,这 意味 着 其 绝对 值 的 减 小 ， 因 而 融 个 电 神 电动 势 的 
温度 系数 是 负 的 。 每 一 电视 在 出 厂 时 ,或 计量 局 定期 检定 时 均 附 有 20 个 时 的 电动 势 数 据 。 当 使 
用 环境 不 是 孜 信 时 ,必须 通过 电位 差 计 上 的 专用 进度 校正 大 进 行 校正 ，1975 年 我 国 提出 0 一 和 和 
温度 范围 内 饱和 各 式 慰 淮 电 池 的 电动 势 一 温度 校正 公式 : 
AB,luV= -3994(01C -20) 一 0.2290 ~ 20 10,0 O00 TC —20) 一 0.00 OW60/T = 20 
(NV -2-—10) 
在 精 论 要求 不 很 高 时 ,上 式 可 简化 为 : 
AE, lxV= 一 30(cf -20) (MN —2=11) 
为 便于 使 用 ,将 标准 电池 的 温度 校正 值 先 按 式 (WY -2- 10) 计 算出 来 并 列表 ,有 具体 数据 见 附 
录 五 二 -SS 一 26， 
襄 有 一 2~5 国产 标准 电池 的 等 级 区 分 及 其 主要 参数 


在 温度 *20 亿 时 


内 | 稳 您 度 
出 | 各 坟 的 和 


0 .000 2 | og 50 0 ) TIRASTI 
DO 5 UNRSO90D On 


150 0) 
2000 | 三 WD 工作 下 县 
30 0 


DOO 1 0 TOTS AND 
由 .005 NS 一 IOROK 
1) 1) ) IEA SS-1 HIS TS 六 | 


不 0.005S on ud ny 3 | 
炮 | 001 Tagm-Tnsa | 1 300 0 | :80 工作 他 其 
和 1 站.fi> | Ms 6— 1 09. | 10 
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4. 使 用 各 维护 

标准 电池 在 使 用 过 程 中 ,不 可 避免 地 会 在 充 . 放 电流 通过 .使 电极 电势 岗 离 其 平衡 电势 值 , 导 
致 整个 电动 势 的 改变 ， 昌 然 伺 和 式 标 准 电 池 的 去 极 化 能 力 较 强 , 充 . 放 由 流 结束 后 电动 势 的 恢复 
了 岂 较 决 , 但 扔 应 对 通过 标准 电池 的 电流 严格 限制 在 允许 的 范围 内 , 表 下 -2-5 第 4 心中 列 出 了 
各 个 等 级 的 标准 电 凶 所 允 评 通过 的 电流 值 . 

由 于 标准 电 字 的 温度 系数 与 正 负 两 极 都 有 关系 , 故 放 必 时 必须 使 崎 极 处 于 问 一 温度 。 


饱和 标准 电池 中 的 C4SO,* 气 HiO 蜗 粒 在 温度 波动 的 环境 中 会 反复 不 断 地 溶解 , 肖 结 晶 , 到 


使 原来 很 微小 的 唱 粒 结 成 大 块 ,增加 了 电池 的 内 阻 ,降低 了 电位 其 计 中 检 流 计 回 路 的 灵敏 度 。 因 
此 应 尽 可 能 将 标准 电池 置 于 温度 波动 不 大 的 环境 中 ， 

机 域 振动 会 破坏 标准 电池 的 平衡 ,在 使 腹 改 搬 移 时 应 尽量 避 旨 震动 ,绝对 不 多 许 倒 置 ， 

光 会 使 Hg:SO, 变质 ,此 时 ,标准 电池 仍 可 能 其 有 正常 的 电动 势 值 ,但 其 电动 势 对 于 温度 变 
化 的 江 后 特性 较 大 ,因此 标准 电池 应 避免 光照 ， 


,电极 过 程 动力 学 实验 方法 


研究 电极 过 程 动力 学 的 主要 目的 在 于 弄 清 影响 电极 反应 速度 的 基本 因素 ,从 而 有 可 能 有 效 
地 按照 人 们 的 古 望 去 影响 电极 反应 的 进行 方 问 与 速率 ， 电 极 过 程 动力 学 实验 主要 是 测量 电报 区 
应 的 动力 学 参数 和 确定 电极 反应 历程 。 电 极 过 程 动力 学 的 实验 方法 很 多 ,如 循环 伏 安 法 . 恒 电 流 
极 化 曲线 法 .线形 电位 扫描 法 . 暂 态 法 ,交流 阻抗 法 . 滴 乘 电极 和 旋转 圆 盘 { 环 盘 ) 电 极 法 等 等 。 由 
于 计算 机 和 电子 技术 以 及 应 用 软件 的 高 速 发 展 , 上 述 较 复杂 的 电极 过 程 动力 学 实验 方法 更 在 出 
用 一 台 仪 器 来 完成 。 如 CHI660A 电化 学 工作 站 . 详 见 仪器 十 二 。 

电极 过 程 动力 学 实验 的 测量 线路 通常 如 图 一 13 一 3 及 示 。 

一 、 三 电极 体系 

中 北 学 测量 所 用 电解 池 通 常 含 有 三 个 电极 ,工作 电极 (又 称 研 究 电 极 )、 参 比 电 极 和 畏 助 电 
极 。 测 量 仪器 可 通过 反馈 系统 自动 调节 流 过 工作 虑 极 和 回 助 电极 间 的 电流 ,从 而 控制 工作 电极 
和 参 比 电极 之 间 的 电位 ,以 达到 恒定 电位 的 目的 ; 当 应 用 恒 电 流 技术 进行 测量 时 ,仪器 则 根据 设 
定 值 控 制 流 过 工作 电极 和 辅助 电极 间 的 电流 大 小 ,同时 记录 工作 电极 条 参 比 电极 之 闻 的 电位 随 
时 间 的 变化 。 

二 , 重 电 流 极 化 曲线 的 测量 

可 通过 电化 学 工作 站 对 体系 进行 恒 电 流 极 化 曲线 的 测量 . 
对 站 等 一 个 极 化 电流 密 应 i ,可 以 测量 出 相应 的 电极 电 执 9。 
根据 实验 直接 测量 得 到 的 极 化 电流 密度 i 和 电极 电势 g 的 数 
据 ,就 可 给 制 电流 极 化 曲线 { 即 i - 交 井 线 图 ) ,如 图 由 -215 
所 示 。 曲 线 的 起 始 自 表示 单纯 为 电化 学 极 化 所 形成 的 极 化 曲 
线 。 Op 

对 于 电化 学 极 化 ,也 就 是 电化 学 步骤 为 最 慢 步 又 时 ,从 电 多 
极 过 程 动力 学 理论 可 导出 极 化 公开 为 ， 图 .2_15 极 化 曲线 示意 图 
= a+t blni (NV-2—12) 


* 271 : 


式 中 为 异化 的 超 电 执 . = 一 站/ (Fy 为 于 将 电 扣 )。 超 电 才 与 电流 纱 友 的 对 数 成 直线 关 
系 , 这 就 是 著 旬 的 塔 非 尔 (Talsl) 经 验 式 的 表示 形式 。 式 中 常数 为 : 


, -El (MW =2=13) 
_ RT 
b= (从 =2.™= 14) 


下 据 赵 电势 5 与 电流 密度 7 的 实验 数据 ,通过 疼 赃 法 可 求 得 常数 和 ,从 而 可 未 得 责 极 过 
程 动力 学 参数 a 和 交 搁 电流 i 等 

同时 可 再 根据 关系 式 

in WP (NV -2= 15) 

可 求 得 电 慨 反应 的 速 常常 数 &; 式 中 心 利 上 分 别 为 电极 反应 的 氧化 态 和 和 还原 态 物质 的 浓度 

三 , 恒 电 势 极 化 曲线 的 测 遇 

恒 电 势 法 能 够 测绘 完整 的 杖 化 曲线 ,对 金属 谊 解 和 人 金属 钝 化 现象 的 研究 非常 有 利 ， 人 恒 电 势 
豚 化 由 皆 的 各 量 也 可 通过 下 化 学 工作 站 进行 . 它 将 研究 电 骸 的 电势 恒定 地 维持 在 所 需要 的 数 
值 ,然后 而 量 该 电势 下 对 应 的 电 底 值 - 

在 实际 测 玫 中 常 采 用 的 恒 电 势 测 基 方法 有 丙种 ; 

(1) 静态 法 -将 电极 了 电势 较 长 时 问 地 维持 在 华 一 恒定 值 . 同 时 测量 电流 随时 间 的 变化 ,直到 
所 藻 值 基本 直到 某 一 定 值 ,然后 改变 不 同 的 地 猛 值 , 分 别 测 和 量 电 流 随时 间 的 变化 ,以 非得 完整 的 
极 化 曲线 ， 

(3) 动态 渗 。 控 制 电极 电 势 以 一 定 的 巡 府 连续 地 改变 (扫描 ), 并 测量 对 应 电势 下 的 星 时 电 
流 值 , 并 以 胜 时 电 访 与 对 应 的 电极 电势 作 图 , 效 得 整个 极 化 曲线 ,如 图 全 -13 一 二 所 东 。 所 采用 
的 扫描 速率 ( 即 电 位 变化 速率 ) 则 根据 研究 体系 的 性 质 选 定 。 循 坏 伏 安 法 也 是 动态 法 的 一 种 技 
术 ， 根 据 循 环 估 安 实验 结果 可 判断 毛 化 还 诛 玉 应 体系 的 可 逆 程 度 。 

四 、 旋 转 两 盘 电 极 的 应 用 

旋转 轿 帮 电极 是 测定 休 系 电化 学 银 数 的 茜 本 实验 方法 之 一 。 它 具有 能 建立 一 个 均一 的 , 稳 
定 的 表面 扩散 状态 的 特点 。 因 此 它 可 以 应 用 于 测定 深 液 
中 离子 扩散 过 程 的 参数 ,也 可 以 应 用 于 研究 同体 电极 的 电 
化 学 反应 动力 学 参数 。 

旋转 贺 共 电极 的 结构 如 图 一 2 一 16 所 示 ， 电 极 中 心 
是 一 根 爹 属 杠 { 如 铜 柑 ), 样 的 下 并 是 研究 电极 的 圆 形 光 亮 
表面 ( 即 略 航 , 如 铂 )， 外 面 是 绝缘 体 ( 通 常用 聚 四 氟 书 炳 
或 环 氧 树脂 )， 

旋转 恩 北 电极 测量 装置 与 一 般 伏 化 昌 线 测量 装置 类 
似 , 只 增加 一 个 控制 电极 转速 旦 连续 可 调 速 的 装置 . 其 中 


最 重 归 的 是 圆 盘 电极 各 控制 转速 装置 的 设计 ,尤其 是 商 速 
(有 的 可 达 10 000 rmin ') 的 旋转 电极 。 由 级 


旋转 加 稚 电 极 是 轴 向 对 称 的 , 当 电 极 以 一 定 速 度 旋转 
时 .让 概 下 方 液体 将 沿 中 心 轴 上 升 ,上 升 液体 逢 旋转 的 电 图 R - 工 -16 旋转 加 执 电 极 结构 不 意 曙 


.WLR 


疏 表 而 抛 向 圆 识 周边 。 理 论 可 以 详 明 辐 稚 电极 |- 普 点 榴 扩 和 散 层 厚 座 是 相同 的 ,而 电流 密度 也 是 
忌 习 的 ， 计 算 表 骨 ,旋转 贺 盘 电极 上 的 扩散 电流 密度 与 转 溃 有 以 下 关系 ; 


ii= =.6%nBD*'y a = ) (N=2= 09 
而 极限 扩散 电 旋 密度 i 与 转速 的 关系 为 ， 
= -D62wF yy Mp i (lV -2 一 17) 


上 两 式 中 ” 为 电 棋 反 应 的 电子 往 失 数 ,FF 为 法 拉 第 常数 .D 为 离子 的 扩散 系数 ， 为 浴 液 动力 昔 
度 系 数 ,w 为 圆 条 电 极 旋转 角速度 , 心 为 溶液 补 度 .为 电极 表面 次 该 的 浓度 。 

许 转 圆 盘 忆 极 可 应 用 于 : 

(1) 测量 高 子 的 扩散 系数 万 

在 已 知己 和 v 的 情况 下 ,测定 极限 抄 若 电流 害 度 与 对 应 的 旋转 前 速 庶 数据 , 句 后 将 六 对 
w“ 作 图 ,可 得 一 直线 ,从 直线 斜率 值 可 求 得 扩散 率 数 记 

(2) 求 电 被 反应 的 电子 入 虚数 > 

如 业 肪 已 车 ,v 和 ww 也 已 知 . 测 定 而 与 对 应 徇 志 ,以 首 对 rc 作 图 ,也 可 得 一 直线 ,由 在 线 斜 
浴 可 求 得 mw， 

(3) 同型 ,利用 (NN -2 一 17) 式 的 闫 条 ,还 可 以 铀 定 溶液 六 论 6 。 测 害 时 可 以 采用 标准 曲 并 
法 ,也 可 以 在 已 知 Dw 的 情况 下 ,以 间 对 w“ 帮 图 , 玉 出 局 ,. 

(4) 在 旋转 网 盘 电 极 上 获得 的 恒 电 流 极 化 曲线 测量 数据 ,还 可 以 求 得 电极 到 麻 的 其 他 动力 
党 参数 。 
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1 . 引言 


色 说 学 是 现代 分 离 分 析 的 一 种 重要 方法 ,而 气相 色谱 是 其 中 应 用 最 广泛 的 一 种 技术 。 色 谱 
法 的 基本 组 成 为 流动 相 和 固定 相 两 大 部 分 , 试 样 (或 称 第 三 组 分 ) 由 流动 相 带 动 通过 大 比 表面 积 
的 转 定 由 的 室 耻 ,并 在 气相 和 国定 相 之 间 进 行 反 复 多 次 连续 的 热力 学 分 配 , 利 用 试 样 中 各 组 分 之 
闻 性 质 的 微小 差异 ,达到 分 离 的 目的 。 显然 , 试 样 在 两 相间 的 分 配 情况 与 试 样 和 固定 相 之 间 相 互 
作用 的 热力 学 和 动力 学 性 质 密切 相关 。 因 此 ,色谱 方法 不 仅 在 分 怕 ,分 离 方 面 是 一 种 重要 的 技术 
手 和 ,而 且 在 物理 化 学 领域 中 也 得 到 广 范 频 用 ， 

由 于 色谱 技术 的 迅 邦 发 展 ,实际 上 它 已 在 许多 分 支 , 通 党 可 从 以 下 下 个 方面 加 以 划分 ， 

ve 


一 、 按 流动 相 和 和 固定 相 的 物 态 分 类 ,以 气体 为 流动 相 的 称 为 气相 色谱 法 ,以 液体 为 流动 相 的 
称 为 液 相 色 潜 法 ; 男 一 方面 ,直接 使 用 固体 作为 固定 相 的 为 气 ~ 园 或 液 ~ 固 色谱 法 ,而 将 液体 涂 
布 于 大 比 表 面积 担 体 上 形成 固定 机 的 称 为 气 一 渡 或 液 一 液 色谱 法 。 

并 、 按 固定 相 所 处 的 形态 可 分 为 柱 色谱 法 , 纸 色 谱 法 利 薄 层 色谱 法 本 书 所 涉 上 及 的 主要 为 
气相 柱 色 谱 法 。 

二 、 控 分 离 原 理 大 至 可 分 为 以 下 玫 甘 

1. 豚 附 色谱 

固定 柑 为 吸附 剂 , 试 样 被 固定 相 所 吸附 并 在 气 一 固 两 相间 进行 平衡 。 

2. 分 配色 谱 

固定 相 为 液体 , 坛 样 在 流动 相 与 固定 液 之 问 进 行 分 屿 半 衡 。 

3. 离子 交换 色谱 

固定 相 是 一 种 离子 交换 剂 。 试 样 与 固定 相 进 行 离 于 交换 。 

4, 体积 排 限 色谱 

其 分 离 机 娃 是 按照 固定 相对 试 样 分 于 体积 大 小 加 以 “ 筛 分 "而 进行 分 离 的 。 

四 、 按 操作 技术 不 同 可 分 为 脉冲 进 样 ,顶替 , 逆 相 气相 色谱 等 方法 。 

1. 脉冲 进 样 色谱 法 或 称 冲 洗 法 是 色谱 最 常用 的 一 种 方法 。 将 试 样 加 到 色谱 柱 的 人 口 端 , 载 
气 将 其 带 进 色谱 柱 ,根据 它 与 固定 相互 相 作 用 的 强 弱 ,经 一 定时 间 就 可 流出 色谱 柱 , 随 后 进入 检 
测 器 ,信号 经 放大 后 ,在 记录 仪 上 得 一 条 近似 于 高 斯 分 布 的 峰 形 曲线 。 由 于 采用 间 阶 、 诅 间 进 样 
方式 , 故 称 脉冲 进 样 色谱 ;而 流动 相 作 为 冲洗 剂 ,将 试 样 带 出 , 彼 义 称 为 冲洗 色谱 法 ，。 脉冲 进 样 色 
谱 法 也 是 物理 化 学 参数 测定 中 使 用 最 多 的 一 种 方法 。 

2. 逆向 气相 色谱 法 {Inverse gas chromatography, 简 称 IGC) 也 常用 于 测定 ,研究 各 种 物理 化 
学 参数 。[GC 是 各 种 吸附 剂 .催化 剂 .合成 材料 .分 子嗣 ,高 分 子 聚合 物 等 所 具有 的 各 种 功能 与 性 
能 表征 的 最 有 效 的 方法 之 一 ,可 用 于 测定 诸如 不 合 物 玻 璃 化 温度 , 结 师 率 . 构 型 变化 等 ;溶液 和 液 
膜 的 熔点 . 相 转 变 等 。 

3. 迎头 色谱 法 也 称 前 沿 色谱 法 。 将 大 量 试 样 连续 通 
过 色谱 柱 ,记录 仪 上 可 得 到 如 图 贾 -3- 1 所 示 的 曲线 。 
如 试 样 只 含有 单一 组 分 A&, 进 人 检测 器 后 ,将 被 纯 载 气 乏 芭 
淅 改 变 成 洁 有 一 定 浓 度 A 的 混合 气 ,同时 积分 型 检测 朵 看 
的 响应 值 ( 记 录 仪 上 的 曲线 ) 将 由 基线 a 经 曲线 5 而 至 平 侧 
台 c ,色谱 图 呈现 台阶 式 上 曲线 。 若 试 样 中 含有 两 个 组 分 A 
和 3, 则 在 短暂 的 c 段 之 后 ,将 再 次 经 d 渐变 为 e 段 。 迎 
头 色 谱 法 常用 于 研究 吸附 剂 或 催化 剂 的 性 能 。 

4. 催化 反应 色谱 是 以 催化 剂 为 固定 相 , 试 样 通过 其 男 上 -3-1 迎头 色谱 法 曲线 示意 图 
表面 时 将 发 生 催 化 反应 ,同时 也 发 生 咀 附和 脱 附 ,这样 可 
用 于 研究 试 样 在 催化 剂 表面 上 的 状态 。 

5. 顶替 色谱 是 以 一 种 对 男 定 相 作 用 更 强 的 组 分 作为 流动 相 , 并 以 此 来 蔡 代 柱 中 原 有 试 术 的 
一 种 方法 ,在 有 机 化 合 物 分 析 中 上 应 用 较 多 。 

有 关 色 谱 仪 的 原理 .构造 和 使 用 方法 ,请 参见 仪器 十 和 实验 八 , 以 及 有 关 专 著 。 本 音 将 简 路 

* 274 


总 


介绍 气相 色谱 技术 在 物理 化 学 方面 的 应 用 
1 . 色谱 学 方法 测定 物理 化 学 参数 


通过 色谱 方法 可 以 测定 的 物理 化 学 性 质 主 要 涉及 两 类 体系 ,物理 化 学 平衡 相关 的 其 力 学 僚 
数 和 动力 学 参数 。 第 一 类 平衡 参数 包括 :物质 的 物理 性 质 , 如 港 热 .沸点 ,蒸气 不 . 相 灾 和 参数 等 ; 溶 
液 由 互 作用 参数 ,如 分 配 系 数 . 活 度 系 数 、 燃 和 炎 .结合 常数 . 秘 键 强度 .溶解度 等 ;去 面相 互 作 
用 参数 ,如 气 - 固 吸附 系数 ,液体 表面 . 液 一 液 界面 吸附 系数 等 

第 二 类 动力 学 参数 包括 :气体 .液体 扩散 系数 、 界面 的 传 质 系数 、 唆 附 脱 附 速率 常数 . 液 相 反 
应 速率 常数 .固体 表面 反应 速率 常数 等 。 同 时 ,色谱 还 可 用 于 测定 相对 分 子 质量 .表面 积 . 筷 径 分 
布 . 液 时 厚 麻 和 聚合 物 参 数 等 。 

一 、 热 力学 参数 测定 

实验 入 以 已 烷 在 邻 蔡 二 甲酸 二 于 湖 溶液 体系 为 例 , 计 论 了 脉冲 进 样 色谱 试 样 在 气 -- 淤 西 由 
问 的 分 配 系数 , 活 度 系数 .溶解 ( 气 化 ) 焙 . 偏 摩尔 溶解 ( 气 化 ) 熔 . 偏 摩尔 超额 光 解 始 以 及 烂 变 和 吉 
布 斯 自由 能 变化 等 热力 学 应 数 的 测定 ,同时 对 气 - 辕 色 谱 过 程 的 相应 热力 学 敬 数 关系 也 作 了 类 
比 。 

由 于 色谱 柱 体 系 本 身 处 于 较 高 压力 干 ,因此 比 起 经 典 方 法 来 说 更 适合 于 研究 商讨 条 件 下 的 
热力 学 参数 。， 另 一 方面 利用 有 机 同系 物 的 某 些 热力 学 参数 数值 与 厂 数 成 线性 关系 的 碰 数 规律 ， 
可 以 估算 同系 物 中 林 曾 实验 测定 的 其 他 化 合 物 的 相应 数据 。 利 用 AH 和 AS 之 间 成 线性 关系 的 
补偿 效应 , 电 可 以 对 其 他 化 合 物 试 样 色 谱 过 程 的 精 变 和 自由 能 函数 变化 进行 估算 : 

此 外 .气相 色谱 法 还 可 用 于 维 利 系数 的 测定 。 实 际 气 体 状态 方程 式 的 主要 入 正 项 第 二 维 利 
系数 Bi; 反映 了 分 子 之 闻 相 互 作用 的 特性 。 因 此 , 它 不 仪 是 化 工 应 用 中 很 重要 的 一 个 参数 ,而 且 
在 理论 物理 上 也 有 一 定 的 意义 。 气体 混合 物 的 第 二 维 利 系数 与 混合 物 组 成 间 的 关系 为 : 

B,=xiB,, +27,.cB,, + x3 By 
式 中 xz, .rT; 分 别 为 组 分 1 .2 的 物质 的 量 ,B,, .8B;, 分 别 为 纯 组 分 1 ,2 的 第 二 维 利 系 数 ,也 :为 反 
应 两 组 分 分 子 间 相 也 作用 的 第 二 交 联 维 利 系 数 。 可 利用 脉冲 进 样 气相 色谱 法 进行 测定 。 请 注 
意 1 为 了 折 维 利 系数 的 传统 习惯 用 法 相 一 致 ,这 里 组 分 1 指 试 样 ,组 分 2 为 纯 载 气 。 请 缴 与 实验 
八 的 符号 混淆。 文献 上 上 已 有 若干 不 同 计 算式 可 供 使 用 ,这 里 介绍 两 个 较为 简单 的 方 得 傣 参 考 : 
lny =lInyy， 一 吾 BR 了 (下 -3=- 有 
式 中 y” 和 y” 分 别 为 某 一 柱 温 丁 . 时 组 分 1 和 压力 p 时 的 无 限 兢 释 活 度 系 数 ,p' 足 工 时 纯 组 
分 | 的 饱和 燕 气压 。 以 lIny” 对 11T 作 图 ,由 直线 斜率 可 求 得 B, 。 该 式 吕 适用 于 除 氨 气 外 其 他 
气体 作 载 气 时 的 情况 。 至 于 B,: 的 测定 可 采用 下 式 : 
InY 、 一 lay 2B,— VY 
kr (IY —3—2) 
式 中 V、 为 经 过 上 庄 力 校正 的 净 保 留 体 积 , 即 保留 体积 V, 与 外 体积 Vi 之 差 乘 上 色谱 杜 压力 樟 刘 
校正 因 于 产 : 
Vu=j(V,- Y,) 
21Cp1po) -1 
“ $ | | 


| 
| 
本 


V* nj 通过 下 式 计算 : 
nkRT (Bu VDD 
Yi pr RI, 
式 中 V 为 纯 溶 质 的 摩尔 体积 ,V” 为 无 限 稀释 时 沿 质 的 偏 摩尔 体积 。 可 见 , 用 (KW -3 - 2) 趟 据 
项 数值 对 相应 的 11 了. 作 图 ,从 直线 斜率 可 得 Bi:。 

根据 一 个 或 多 个 色谱 柱 上 的 保留 值 测定 各 种 物理 化 学 参数 .色谱 通过 分 子 结构 参数 和 分 子 
间 和 作用 为 与 色谱 保留 值 进行 关联 闭 得 物理 化 学 参数 ,是 建立 物质 结构 与 其 动 效 的 关系 (简称 定量 
构 获 关系 ) 的 基础 。 所 获得 的 热力 学 .动力 党 参数 是 建立 药物 设计 模型 ,药物 痛 选 指标 的 基础 - 
这 里 以 色谱 保留 值 和 分 了 于 结构 参数 测定 有 机 化 合 物 的 驻 醇 一 水 分 配 系 数 (Kow) 为 例 , 伐 明 该 方 
法 的 有 效 性 。 

辛 醇 - 水 体系 认为 是 衡量 生物 肌体 - 水 最 具 代 表 性 的 模型 参数 ,药物 在 摄 和 人 体内 后 在 血 
液 一 组 织 间 的 分 配 常 用 辛 醇 一 水 体系 进行 描述 。 因 此 ,大 量 文献 报道 了 相关 的 研究 工作 。 

根据 线性 溶剂 化 作用 能 关系 (LSERs 模型 ) ,有 

SP= SSP, + mVwlsr t+ aoay + #8 

SP 为 物理 化 学 参数 或 色谱 保留 值 的 对 数值 ,wi ,s ,a .5 均 为 方程 的 系数 ,Vs ran、 pn 分 别 为 
分 子 的 范 德 华 体积 . 极 性 相互 作用 力 、 氢 键 质 子 给 予 和 接受 能力 参数 。 已 有 文献 对 大 量化 合 物 的 
上 述 参 数 作 了 报道 。 利 用 这 些 参 数 可 以 直接 通过 五 个 以 上 化 合 物 的 辛 醇 一 水 分 配 系 数 进行 关 
联 , 求 出 方程 中 的 各 个 系数 ,然后 计算 出 各 个 化 合 物 的 辛 醇 一 水 分 配 系 数 。 

对 于 大 多 数 化 合 物 来 说 ,一 些 洲 剂 化 参数 可 能 是 未 知 的 ,通过 三 种 不 同性 质 的 色谱 杜 上 测定 
的 保留 值 ,应 用 式 { 下 -3-3) 相 关联 ,aa 站 


In Vv = ln 


log Kow = A 十 一 a +Allogk’ ,+ A,logk ,+ Alogk’s (NY —3-3) 
式 中 4; 一 A; 均 为 方程 系数 ,可 通过 实验 测定 五 种 以 上 已 知 化 会 物 而 得 ;一 为 二 种 柱子 上 
浏 定 的 保留 值 (容量 因子 或 纯 保留 体积 )。 司 昌 各 种 休 系 的 分 本 系数 江 扣 度 铺 数 等 区 可 用 类 
的 方法 获得 。 
二 纯 物质 物性 的 研究 
1. 相 变 


同 定 相 以 不 同 相 的 形式 存在 时 , 它 对 某 一 试 样 的 溶解 或 吸附 性 质 会 有 由 显 变化 ,因此 ,项 以 
inV' 或 ny” 对 柱 温 倒 数 1T. 作 图 ,可 发 现 有 明显 的 转折 点 。 色 谱 法 特别 适用 子 测定 热效应 很 
小 以 及 几 个 相 变温 度 相 差 不 大 的 一 些 相 变 点 的 测定 。 例 如 ,液晶 的 相 变 . 禹 育 物 的 玻璃 化 疯 变 温 
度 等 。 图 W -~ 3- 2 为 正 王 煤 试 样 在 胆 售 巷 上 的 Iny”- 1T. 关 系 。 根 据 斜 率 突变 点 .可 得 其 相 
变温 度 如 下 : 


7 了 0.2 二 77 .6 让 4 


液 肯 一 一 一 


间 体 二 一 一 
2. 汽化 培 
由 实验 八 已 知 , 试 样 和 国定 液 如 能 形成 理想 溶液 讨 , 偏 摩尔 混合 愉 等 子 零 ,此 时 偏 齐 水 汽化 
灼 近 似 等 于 偏 摩尔 溶解 熔 。 然 而 , 绝 大 部 分 试 样 ~ 辕 定 液 所 形成 的 溶液 并 非 理想 体系 。 故 采用 
下 述 方法 进行 测定 可 能 还 会 更 为 准确 些 。 
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2.80 2.85 2.90 
10 长 7 


图 相 -3-2 正 王 熔 - 胆 涂 送 的 lhyY 对 ]/T 关系 图 


从 色谱 分 析 已 知 .在 一 定 浓 度 下 ,脉冲 色谱 峰 高 与 试 样 含量 成 正比 。 控 制 一 定 的 进 样 量 , 则 
昱 高 汉 样 品 的 饱和 给 气 下 成 正比 。 根 据 峰 高 与 177, 的 美 系 , 即 可 求 中 一 定 温 度 范 围 内 的 平均 
摩尔 汽化 灼 ”， 
3. 沸点 
根据 特 鲁 顿 (Trouton) 虐 则 ， 
AH, 1 了 =:85 J-mol '*K’! 
和 式 ( 和 一 8 一 13) 可 得 


.5 
In Vs + Cs 上 末 De 


由 InV 对 14T, 作 图 , 即 可 求 得 试 样 的 沸点 T,。 该 方法 可 适用 于 许多 有 机 化合 物 ， 从 原则 上 来 
说 ,采用 不 同 固定 相对 积分 常数 C 会 有 影响 ,可 以 用 阿 皮 松 上 或 非 极 性 柱 作 固定 液 进 行 浏 定 ， 
也 可 以 用 毛细 管 柱 进行 测定 ， 

4. 其 他 

气相 色谱 法 还 可 用 来 测定 试 样 的 其 他 参数 或 性 质 。 例 如 , 蔬 气 压 . 路 易 斯 相对 酸 碱 性 有 机 
辣 系 物 中 某 化 合 物 的 绝对 精 . 竺 度 .折光 指数 .摩尔 质量 以 及 空气 湿度 等 。 


政 . 吸附 与 表面 性 质 


近年 来 , 气 -- 固 色谱 已 成 为 研究 吸附 前 和 众 化 剂 的 一 个 重要 手段。 除了 在 分 析 化 学 及 热力 
学 参 归 测 定 中 常用 的 脉冲 进 样 色 谱 靶 外 ,迎头 色谱 法 应 用 的 也 较 多 ,此 外 还 有 使 用 迎头 冲洗 色 
谱 ,吸附 - 热 脱 附 色谱 ,程序 升温 芭 谱 法 .催化 反应 色谱 等 方法 。 

冲洗 色谱 法 适用 于 研究 低 覆 盖 度 下 或 各 种 条 件 下 的 化 学 吸附 问题 ,如 式 ( 打 -8-20) 所 述 也 
可 以 测定 试 样 在 固体 表面 上 的 初始 吸附 热 。 迎 涉 色 谱 法 可 研究 的 归附 浓度 元 围 较 大 ,无用 于 测 
定 各 种 易 挥发 有 村 溶剂 在 吸附 阐 上 的 吸附 等 漫 线 及 争 孔 物 质 的 和 礼 径 分 布 . 迎头 冲洗 色谱 法 兼 有 
迎头 色谱 医 和 冲洗 色谱 法 的 优点 ,可 由 保留 值 计 算 比 表面 积 的 孔径 分 布 ， 以 吸附 - 热 脱 附 方法 
用 于 测定 吸附 等 漫 线 或 比 表面 积 , 可 得 满意 的 结果 结合 技术 第 --- 蔓 所 述 鹅 序 升 温 实 验方 法 ,可 
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(NN 一 3 一 4) 


以 研究 气体 分 子 与 固体 表面 的 吸附 . 脱 附和 反应 等 特性 。 催 化 色谱 法 的 问世 ,使 得 非 稳 态 催化 动 
力学 问题 的 研究 成 为 可 能 。 下 面 略 举 数 例 作为 学 习 的 人 门 。 

一 、 吸附 等 温 线 和 固 相 比 表 面积 的 测定 

1. 迎头 色谱 法 

在 一 定 浓度 下 ,吸附 等 温 线 大 都 为 非 线 性 ,前 述 脉 冲 进 样 色谱 理论 就 不 能 适用 ,迎头 色谱 法 
就 成 了 主要 的 研究 手段 。 对 于 纯 物 质 试 样 来 说 ,图 轩 一 3-1 只 有 a,58,c 三 个 部 分 。 如 作 在 干 
个 不 同 吸 附 物 质 相 对 压力 时 的 曲线 ,可 计算 出 各 相应 笨 件 下 男 定 相对 试 样 的 吸附 量 ,绘制 吸附 等 
温 线 进而 可 计算 出 比 表 面积 。 实 际 上 从 一 条 迎头 色谱 曲线 就 有 可 能 测定 一 条 吸附 等 温 线 。 这 种 
方法 称 为 迎头 色谱 特征 点 法 。 其 实验 装置 如 图 术 -3-3 所 和 示 。 吸 附 管内 装 有 一 定 质 量 的 吸附 
剂 ,管内 其 佘 部 分 填 以 石英 础 ,可 减少 外 扩散 的 影响 。 通 常 以 芋 或 围 醇 等 作为 吸附 质 , 纯 载 气 1 
与 载 气 了 + 混合 气 看 的 流速 应 基本 一 致 。 利 用 四 通 阀 控制 吸附 和 脱 阶 过 程 。 


稳 流 闪 一 
减 压 阐 说 压力 未 
净化 器 稳 压 阅 国 ICS i 
| 
稳 流 闪 四、 四 通 加 息 | | 号 
胶 腊 
1 | 
人 | Wi 热 | 目 针 | 上 | 计 
XH 吸 测 质 上 站 | 
稳 流 间 ”已 和 气 化 器 3 |: 


吸附 管 


图 下 -3-3 迎头 色谱 法 流程 未 意图 


控制 气 路 T + 正中 吸附 质 试 样 的 相对 压力 得 一 迎头 色谱 虹 线 apcga( 如 图 下 -3-4 所 泵 )， 
脱 附 曲线 ch'a 将 与 吸附 曲线 大 致 相反 ,5 与 产 是 否 对 称 ,与 吸附 体系 性 质 有 关 。 


Or tn 


i 


图 下 -3-4 迎头 色谱 的 吸附 - 脱 附 曲线 


设 把 吸附 曲线 段 高 度 分 成 若干 等 分 ,各 点 的 相对 压力 即 为 : 
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(plp.),- (plp.), (lV -3-5) 
式 中 及 表示 曲线 总 高 度 , (pip,)， 为 和 下 相应 的 相对 庄 力 (例如 0.20). 六 表示 曲线 的 高 度 ， 
( pip,) ,为 和 hh, 相应 的 相对 压力 。 与 各 点 相应 的 吸附 量 计 算式 为 : 
r= (ly -3-6) 
式 中 了 ， 为 第 i 点 的 吸附 大 , 单 们 是 mol*g :KK 为 热 导 池 带 数 , 革 单位 是 mol niL cm ,可 由 
实验 标定 ;下 为 载 气流 量 , 单 位 是 mL: min ' ;mm 为 吸附 谭 质 量 , 单 位 是 gg; 为 记录 纸 移动 速度 ， 
单位 是 cm min ;及 ,为 从 死 时 间 起 算 的 阴影 部 分 面积 (cm )。 
将 以 上 两 式 所 得 以 (pip,) 对 工作 图 ,数据 代 人 BET 方程 , 即 可 计算 比 表面 积 。 浏 定 孔 径 分 
布 时 ,只 要 测定 (pi p,) 守 1.0 时 的 曲线 ， 虽然 可 画 出 全 吸附 等 温 线 ,但 孔 秩 分布 计算 最 好 用 等 温 
线 的 脱 附 支 , 即 由 图 下 -3-4 的 了 脱 附 段 ca 得 到 的 吸附 等 温 线 。 然后 计算 孔径 分 布 。 迎 头 法 
测定 结果 比特 征 点 法 较为 精确 、 可 靠 , 它 此 静态 质量 法 的 误差 大 约 在 5% 以 内 。 有 关 了 吸附 等 温 
线 和 BET 方程 可 参阅 实 答 二 十 六 。 
2. 热 脱 附 法 测定 比 表 面积 
利用 比 表面 积 测 定 原 理 设计 向 戌 的 商品 仪 絮 在 生产 及 科研 中 已 得 到 广泛 使 用 ,该 方 法 太 致 
如 下 :在 室温 条 件 下 ,以 一 定 比 例 ( 即 一 定 分 压 ) 的 毛 气 和 氧气 组 成 渴 合 气 连 续 通 入 效 有 行 济 吸附 
剂 的 色谱 柱 , 载 气 中 的 气 被 吸附 在 吸附 刘表 面 上 . 色 肖 图 上 将 出 现 一 个 负 的 吸附 贬 。 取 出 流 握 
后 ,色谱 图 中 将 出 现 一 个 正 的 解吸 峰 。 该 峰 画 积 与 被 吸附 气体 的 量 成 止 比 。 同 样 可 利用 BET 方 
程 加 以 计算 。 
二 程序 升温 色谱 法 
选择 合适 的 一 种 或 数 种 试 样 吸附 在 固体 表面 上 ,然后 如 技术 第 一 章 所 述 进 行程 序 升 温 。 在 
这 过 程 中 ,已 吸附 的 试 样 可 能 从 表面 脱 附 , 可 能 在 表面 发 生 反 应 ,反应 产物 或 脱 附 或 漆 留 在 表面 
上 , 若 在 一 定 气氛 中 ,气相 分 子 也 可 能 参与 反应 。 所 有 这 些 缘 属 程序 升温 色谱 法 所 研究 的 范畴 。 
利用 该 方法 ,可 以 了 解 表面 的 均匀 与 非 均 林 性 及 其 吸附 性 质 . 吸 附中 心 的 类 型 . 密 订 和 能 虽 分 布 ; 
了 解 惧 化 剂 的 活性 中 心 的 类 别 .密度 和 强度 分 布 .催化剂 的 作用 机 埋 和 动力 学 参数 ,催化 刑 活性 
组 分 与 载体 及 活性 组 分 之 加 的 相互 作用 等 。 在 程序 升温 色谱 法 中 ,以 色谱 仪 作为 检测 手段 来 对 
吸附 质 从 催化 齐 表 面 脱 内 过 程 进行 研究 ,这 种 方法 占有 较 大 比重 。 采 用 其 他 仪器 .例如 质谱 仪 也 
可 以 进行 类 似 研 究 。 但 气相 色谱 仪 以 其 简易 , 价 廉 及 船 灵敏 度 得 到 更 为 普 般 应 用 。 和 根据 升 温 过 
程 脱 附 曲 线 的 出 贬 温 度 . 峰 的 形状 和 大 小 ,可 以 研究 表面 的 性 质 及 吸附 质 与 固体 表面 的 相生 天 
系 。 对 脱 附 计 程 进 行动 力学 处 理 , 训 得 反映 表面 性 质 的 参数 :表征 表面 刍 能 的 脱 附 汀 化 能 , 反 虹 
表面 吸附 分 子 活动 能 力 的 频 来 因子 以 及 反 映 吸附 分 子 间 相互 作用 程度 的 脱 附 级 数 。 
假设 吸附 剂 表面 是 均匀 的 ,由 记录 仪 上 可 以 得 到 脱 附 曲线 ,如 图 一 3 一 了 5 所 示 。 
又 假 设 吸 附 夺 的 脱 附 为 不 可 逆 , 且 不 受 扩散 效应 和 吸附 质 在 出 相 表 链 上 和 采 莹 度 8 的 影响 ， 
则 陪 附 速率 N 可 表示 为 : 
N= -BS ka (KR 3-7) 


式 中 8 为 升温 速率 ,为 脱 附 速 率 常数 ,nn 为 脱 附 级 数 。 最 后 加 学 得 ， 


2inT, -mp 二天 +ln (lV —3-8) 
式 中 ,为 脱 附 活化 能 ,y 为 频率 因子 ,7T, 和 加 ,分别 为 脱 附 曲 
线 遍 峰 时 的 温度 及 智 盖 度 。 在 n =1 时, 改 迹 若干 个 8 值 ,由 相 
应 的 (2InT, 一 ln8) 对 11T, 作 图 ,可 从 直线 斜率 算出 E,, 再 由 截 > 
距 计 算出 yy 值 。 如 果 nn 关 1, 困 为 ,和 8, 有 美 ,所 以 每 次 测定 时 
起 始 属 羡 度 应 该 相同 , 式 ( -3-8) 最 后 一 项 才 可 看 作为 常数 、 
程序 升温 色谱 法 已 成 功 地 用 于 研究 催化 剂 的 表面 性 能 。 例 
如 ,经 650 所 灼 烧 的 AlD; 在 室温 至 4S0 和 范围 内 了 肯 附 氮气 后 ， 


已 Th 


从 脱 附 曲线 可 发 现 丙 个 脱 附 峰 ,根据 脱 附 级 数 和 脱 附 活化 能 ,可 7 
认为 H, 以 “ 淮 离 解 ”的 方式 吸附 在 Al* 和 OQ 上 。 图 了 3-5 程序 升温 热 脱 附 谱 
三 , 殿 北 色谱 法 简介 


气相 色谱 法 使 得 催化 动力 学 的 研究 能 够 在 非 稳 态 条 件 下 进行 , 它 可 提供 更 多 的 有 关 反 应 机 
理 和 动力 党 特性 的 信息 。 众 化 色谱 法 分 为 两 大 类 :一 类 是 连续 流动 法 ,一 类 是 脉冲 进 样 色谱 法 。 
前者 流程 参见 图 NW 一 3 一 6。 


图 下 -3-56 连续 流动 催化 色谱 法 流程 示意 图 
反应 物 和 载 气 连续 通 入 反应 器 ,反应 产物 由 六 通 闪 间断 地 注入 色谱 仪 进行 分 析 .， 由 于 反应 
句 和 色谱 仪 直接 相连 ,本 使 反应 带 微 型 化 各 产品 分 析 上 自动 化 。 该 方法 适用 于 一 般 催 化 动力 学 癌 
题 和 催化 剂 寿命 的 测定 。 
图 -3- 了 是 一 种 简单 的 脉冲 进 样 催化 色谱 法 流程 图 。 反 应 牧 由 载 气 带 人 反应 器 后 ,所 有 


图 下 -3-7 脉冲 进 样 催化 色谱 法 流程 示意 图 
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反应 产物 连同 林 转 化 的 反应 物 一 起 进 人 色谱 柱 进行 分 离 ， 止 于 催化 产物 的 组 分 一 : 般 比 较 复 杂 ， 
且 由 于 侧 化 剂 的 吸附 ,表面 反应 等 因素 十 扰 了 物质 在 色谱 柱 中 的 分 离 行 为 ,使 其 分 离 效 果 不 够 埋 
柜 。 往 往 在 反应 器 出 口 装 上 冷 阱 , 先 将 从 反应 器 流出 的 物质 冷凝 ,然后 加 热气 化 ,同时 旋转 六 通 
阀 ,进行 分 析 。 

其 他 应 用 还 可 参阅 有 关 专 著 。 

N. 几 点 讨论 


一 , 脉 桨 进 样 色谱 法 的 进 样 量 非常 少 , 因 此 可 以 认为 试 样 在 固定 液 中 是 无 限 稀 释 的 ,并 服从 
并 利 定律 ,分 配 系数 为 一 常数 ;在 气 - 国 色 谱 的 情况 下 , 则 是 试 样 在 固定 相 上 的 覆盖 向 秋 趋 近 于 
零 ,其 吸附 平衡 常数 也 在 一 定 范围 内 保持 不 变 。 

二 、 如 科 器 十 中 图 古 一 10 一 1 和 本 一 10-2 所 示 , 色 谱 柱 安装 在 控制 良好 的 大 容积 .但 温室 
内 ,液体 让 样 经 气 化 成 为 蒸气 迅速 扩散 , 它 在 气 - 闫 两 相间 的 动态 平衡 与 真 止 静态 平衡 十 分 接 
近 。 所 以 可 假设 社内 和 任何 点 均 处 于 气 液 平衡 , 气 - 固 色谱 所 用 固定 相 颗 粒 多 为 60~80 HH ,和 拨 际 
表面 均匀 。 气 - 液 色 谱 的 周 定 液 以 均匀 薄膜 涂 布 于 大 比 表面 积 的 情 性 载体 上 , 沪 膜 厚度 通常 在 
10." m 数量 级 、 试 样 在 园 定 相 上 的 内 扩散 可 以 忽略 - 

尽管 如 此 ,国定 相 的 颗粒 度 、 比 表面 积 .载体 性 质 .由 定 液 的 用 和 量 和 处 理 方法 以 及 试 样 进 桩 量 
的 多 赛 . 柱 压 和 载 气 流量 对 测定 结果 都 有 影响 。 有 的 可 以 通过 计算 予以 校正 ,有 的 必须 在 活 验 中 
严格 按 操作 规定 进行 。 另 一 方面 ,实验 测 得 的 数据 与 层 析 温度 { 即 柱 温 ) 有 关 。 尽 管 许 多 数据 的 
温度 系数 并 不 大 ,但 还 需 进 行 校正 ,才能 得 到 热力 学 通用 的 298 K 时 的 数据 。 

二 、 在 脉冲 进 样 的 催化 色谱 法 中 ,催化剂 受 载 气 吹 扫 ,其 表面 活性 中 心 处 于 “新 鲜 " 状态 , 因 
此 便于 研究 催化 剂 和 到 应 物 的 最 初 作 用 情况 及 反应 的 进程 ,这 种 非 稳 态 催化 动力 学 研究 更 有 利 
于 揭示 反应 的 机 理 , 还 可 利用 某 些 化 合 物 研 究 催 化 剂 的 中 毒 效应 及 活性 中 心性 质 。 如 果 设 计 合 
理 ,气相 色谱 法 则 可 在 接近 反应 的 条 件 下 研究 催化 剂 的 性 能 。 

思 、 气 相 色 谱 法 的 局 限 性 主要 表现 为 : 

i, 根据 气相 色谱 法 的 特点 ,必然 要 选用 高 沸点 低 燕 气 压 的 物质 作出 定 机 ,而 洲 质 则 必须 是 
易于 气 化 的 小 分 于 化 合 物 。 两 者 的 乡 构 和 性 质 往往 相 益 悬 殊 ,因此 被 研究 的 溶液 体系 受到 -于 
限制 。 另 一 方面 ,脉冲 进 样 气相 色谱 的 进 样 量 只 有 零点 几 微 升 , 它 分 布 于 相对 大 量 的 固定 液 中 形 
成 “无 限 稀 "溶液 ,即使 是 迎头 色谱 也 只 能 研究 "有限" 浓度 下 溶液 的 某 些 性 质 。 利 用 气相 色谱 法 
不 可 能 研究 少量 争 定 液 与 大 量 小 分 子 化 合 物 形成 的 双 洗 体系 。 

2 人肉 化 色谱 方法 用 于 研究 非 一 级 反应 动力 学 ,在 数据 处 理 方面 会 有 较 大 图 难 ,五 催化 州 问 
时 存在 两 种 活性 中 心 时 , 脉 六 进 样 法 和 流动 法 所 得 结果 会 有 所 不 同 , 特 别 是 当 反 应 物 和 产物 在 催 
化 剂 上 吸附 性 能 不 同时 更 是 如 此 。 

尽管 如 此 ,色谱 法 以 其 快速 ,简单 ,高 灵敏 度 .高 效能 等 优点 而 得 到 极为 广泛 的 应 用 ， 
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反应 物 不 断 稳 定 地 流入 反应 器 ,在 其 中 发 生化 学 反应 ,生成 物 则 连续 不 断 地 从 反应 器 流出 ， 
然后 设法 分 离 或 分 析 产 物 , 这 闫 体系 的 实验 方法 和 技术 称 为 流动 法 技术 。 与 其 对 应 的 ,反应 掀 非 
连续 地 进 人 反应 器 ,产物 亦 不 连续 移 去 的 所 有 实验 方法 和 技术 , 均 称 为 静态 法 技术 。 访 动 法 技术 
的 主要 特点 荐 ;首先 要 产生 和 控制 稳定 的 反应 物流 体 ; 其 次 整个 反应 体系 各 处 的 实验 角 件 ,如 温 
度 、 压 力 等 ,应 长 时 间 控 制 不 变 。 流 动 法 的 许多 优点 是 静态 法 所 无 法 做 到 的 ,如 容易 模拟 大 规模 
的 生产 工艺 ,便于 对 反应 体系 进行 自动 控制 ,反应 效率 高 ,以 及 产物 质量 稳定 等 等 。 在 石油 炼 制 、 
石油 化 工 和 基本 有 机 合成 等 现代 化 工 生产 中 ,已 普遍 采用 流动 法 进行 生产 。 

流动 法 技术 在 催化 研究 中 具有 特 珠 的 重要 性 , 它 不 仅 可 以 方便 地 科 选 和 评价 催化 剂 , 选 择 俱 
化 剂 所 适宜 的 反应 条 件 ,而 县 可 以 测量 催化 反应 的 动力 学 数据 和 人 研究 反应 机 建 , 为 进一步 生产 工 
艺 放大 提供 可 车 的 实验 室 研 究 基础 。 

流动 反应 体系 有 高 压 , 中 正和 常 压 之 分 ,其 所 需 的 设备 和 技术 是 不 同 的 > 本 章 仅 就 实验 室 的 
常 压 闹 动 法 体系 的 实验 方法 和 技术 作 简要 的 介绍 ,主要 叙述 流体 的 加 料 方式 ,流速 的 控制 ,流量 
的 测量 ,常用 反应 器 的 类 型 ,反应 体系 各 处 温度 控制 和 测量 方法 ,产物 分 离 ,分析 的 常用 方法 等 。 


上 . 稳定 反应 物流 体 的 产生 和 控制 


对 于 实验 室 的 流动 沁 肥 应 体系 ,通常 总 是 使 反应 物 以 气相 状态 流入 反应 器 。 反 应 物 为 气体 
时 ,只 要 换 制 气 体 的 压力 和 流速 ,就 可 以 使 气流 稳定 。 反 位 物 为 液体 时 ,出 应 设 闭 全 液体 反应 物 
气 化 ,同时 控制 气 化 后 的 反应 物流 量 木 变 。 

小 稳定 反应 物流 体 的 产生 

1. 气体 反应 物 的 进 料 方式 

催化 反应 常用 气体 作为 反应 物 , 如 氧 , 氧 . 毛 , 氨 ,一 氧化 磋 , 二 氧化 了 撕 ,硫化 氧 , 宣 气 ,由 烷 , 亏 
烧 ,再 烷 ;, 丁 迷 .乙烯 .丙烯 等 气体 ， 实 验 宁 输送 气体 的 方式 是 用 这 些 气 体 的 此 气 钢瓶 , 借 肌 钢 狂 
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的 压力 把 气体 送 和 反应 体系 .如 果 设 有 现成 的 反应 物 气体 贮 气 瓶 , 则 需 通 过 压缩 泵 将 反应 物 气 
体 庄 力 提 亡 ,然后 送 入 反应 体系 。 许 多 有 机 和 无 机 气体 均 可 采用 压缩 泵 升 压 送气 的 方法 ， 

2. 液体 反应 物 的 进 料 方式 

液体 反应 物 通 常用 注射 式 用 料 占 或 柱 式 进 料 泵 (又 称 平流 泵 } ,稳定 地 送信 气 化 器 。 气 化 器 
一 般 保 持 在 较 高 的 漫 度 下 ,使 送 人 的 液体 反应 物 守 全 汽化 ,然后 输入 及 应 体系 ， 

注射 式 加 糙 器 可 由 注射 器 改制 而 成 ,如 图 机 -4-1 所 示 。e 为 具有 一 定 质量 的 金属 瘟 ;d 
六 转速 器 ,由 同步 电机 和 变速 器 组 成 ， 当 转速 器 人 名 速 旋转 时 ,金属 套 & 就 把 注射 器 的 活 皮 c 等 速 
压 证 ,并 排出 同体 积 的 液体 。5 是 装 料 和 标定 时 用 的 入口 ,通常 注射 器 的 刻度 不 驶 准确, 故 十 夯 
行 标定 。 这 种 加 料 器 的 优点 是 不 受 系 统 压 力 的 影响 ,但 对 于 易 挥 发 的 液体 , 则 因 不 断 从 注射 芥 廊 
品 问 隙 热 发 而 影响 和 于 人 迪 率 , 故 需 向 磨 11 间 不 断 滴 人 该 液体 ,以 减少 这 种 影响 。 巾 于 精度 这 . 掉 
制 难以 及 难以 实现 上 动 化 ,这 种 加料 方式 现 已 基本 不 采用 。 

柱 式 进 料 泵 已 有 冤 种 商品 型 号 ,如 北京 东方 科学 仪器 厂 生 产 的 SY - 02A 双 柱 寨 微量 到 , 中 
科 院 上 海原 子 核 所 科学 仪器 厂 生 产 的 YSB- [型 往复 平流 汞 以 及 北京 星 达 技术 开发 服务 公司 
生产 的 LP 一 10C 型 平流 和 汞 。 图 区 -4-2 为 SyY-024A 双 柱 塞 微 攻 到 工作 原 埋 示意 图 。 兵 制 釉 蝎 
动 步 进 电机 运转 ,通过 货轮 传动 使 经 杠 反 向 转动 ,从 而 使 左 、 右 两 柱 塞 分 别 上 、 下 运动， 半 左 柱 骂 
向 上 运动 时 , 挤 压 缸 内 流体 ,通过 四 通 阁 向 排出 口 排出 液体 ;与 此 同时 ,去 柱 塞 阿 下 运动 , 右 缸 内 
体积 膨 引 ,形成 负 压 ,通过 大 气压 力 将 液体 吸入 右 缸 内 。 当 堪 缸 排 尽 时 右 缸 正好 吸 满 ,此 时 奖 在 
右 柱 塞 导 杠 上 的 压 片 恰好 压 上 行程 控制 开关 ,给 出 换 向 傍 导 ,使 步 进 电机 反 转 , 左 缸 变 成 吸 液 , 右 
租 变 成 排 液 ,如 此 往复 ,使 排出 口 有 连续 液体 输出 。 该 微量 泵 是 通过 改变 控制 步 进 电机 的 脉冲 频 
率 ,来 调节 步 进 电 机 的 转速 ,从 而 实现 对 液体 流量 的 控制 。 最 近 改 进 了 的 柱 三 进 料 悄 其 特点 主要 
集中 在 将 流量 和 压力 的 调节 改 为 数字 化 ,在 面板 上 直接 数字 显示 当前 工作 液 的 压力 和 流量 ,并 配 
有 标准 接口 与 计算 机 连接 ,可 实现 自动 化 控制 。 如 北京 星 达 技术 开发 服务 公司 生产 的 LP- 10C 
型 平流 录 。 


出 口 


天 十 一 -一 一 于 一 一 - 
主动 齿轮 左 从 动 齿轮 右 从 动 齿轮 变速 箱 


图 w -4-1 注射 
式 如 笠 器 示意 图 


图 R -4 一 2 SY-02A 观 柱 寨 微量 肝 工 作 庶 理 示 意 鲜 
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3, 气体 和 液体 反应 物 同 时 进 料 的 方式 

气 , 液 反应 物 同 时 进 料 ,一 般 有 疝 种 方式 。 较 常见 的 c 
是 将 小 体 反应 物 通过 微量 泵 加 入 气 化 器 ,同时 向 汽化 器 送 加 
人 气体 反应 物 , 汽 化 器 输出 的 就 是 气 . 液 反 应 物 的 混合 气 
体 。 另 一 种 进 料 方式 为 通气 饱和 法 , 当 气 体 反 应 物 不 溶 于 bi 于 
洲 体 反应 物 ,而 且 液 体 反 应 物 有 较 大 蒸气 压 时 可 用 此 法 。 
图 -4 一 3 为 通气 饱和 法 加 料 器 示意 图 ,图 中 a 为 气体 
导入 管 ,气体 在 se 处 以 小 气泡 的 形式 冒 出 ,将 液体 蒸气 带 
走 ,混合 气体 从 c 管 进 入 反应 器 。 把 此 加 料 器 放 入 恒温 模 
中 ,只 要 控制 恒温 泪 度 和 通 入 气体 的 流 巡 ,就 可 以 控制 
进 料 量 和 气 液 摩尔 比 。 图 中 a 是 带 磨 口 的 液体 加 料 口 。 ”图 4-3 通气 饱和 法 加 料 器 示意 图 

气流 摩尔 比 的 计算 方法 如 下 : 设 通 过 液体 的 气体 流速 
为 v(mL*'min '} ,实验 时 恒温 槽 温度 为 工 , 系 统 的 压力 为 常 压 p,。 气 体 vw 经 饱和 器 后 ,由 于 
带 出 沪 体 蒸气 , 气 蕊 速率 增 大 , 设 流 速 增值 为 r, , 则 出 口 处 混合 气体 总 流速 为 ny + wv; ,总 压 仍 为 
大 气压 p, ,根据 气体 分 压 定律 ,得 气 液 摩尔 比 N 为 : 

N= _ 人 

上 式 中 p. 为 实验 温 庆 工时 液体 的 饱和 节气 压 , 可 以 附录 五 表 V -5- 12 及 有 关于 册 查 得 。 如 
漂 通 过 饱和 器 的 气体 被 液体 蒸气 所 饱和 , 则 实际 的 气 液 摩尔 比 应 与 上 式 计 算 相 符 。 在 实际 工作 
中 , 常 要 检查 愧 和 器 是 和 将 达到 要 求 。 具 体检 验方 法 是 ,恒温 槽 桓温 10 min 后 ,道人 稳定 流速 的 气 
体 ,将 带 出 的 攻 体 蒸气 用 装 有 足够 量 硅胶 的 吸附 管 加 以 收集 ,吸附 管 应 预先 称 量 ,并 以 访 盐 水 冷 
却 。 记 党 通 气 时 间 。 经 一 定时 间 后 称 量 收集 的 液体 质量 .再 与 理论 计算 和 值 比较 ,二 者 相符 说 明和 饱 
和 器 符合 要 求 。 若 实验 值 低 于 理论 值 ,说 明 液体 蒸发 末 达 人 饱和 状态 ,可 提高 气体 的 预 热 湿 度 ,以 
改善 饱和 情况 。 增 加 预 饱和 需 ,或 增加 气体 与 液体 接触 时 间 ,对 改进 饱和 状况 有 好 和 处。 应 该 指 
出 ,适当 提高 液 位 高 度 可 增加 气 液 接触 时 间 ,但 饱和 器 上 方 应 留 寡 足够 的 空间 ,以 防 气 液 夹 带 现 
象 发 生 , 故 液 位 也 不 宜 过 高 。 

二 , 稳定 反应 物流 速 的 测 其 和 控制 

1. 液体 反应 物 进 料 量 的 测 其 和 控制 

上 面谈 到 通气 饱和 法 液体 进 料 量 的 理论 计算 和 实际 测量 方法 ,而且 指 出 只 要 控制 气体 的 流 
速 和 愧 和 器 的 温度 , 便 可 以 控制 气 液 摩尔 比 和 进 料 量 。 通 气 人 饱和 法 在 化 工 生 产 中 已 得 到 普遍 的 
应 用 ,如 甲醇 空气 氧化 合成 甲醛 的 工业 生产 ,就 是 使 空气 通过 荡 发 器 而 将 燕 发 器 中 于 醇 节气 带 
出 ,然后 进入 反应 器 ,并 通过 控制 蒸发 温度 和 液 位 的 方法 来 确定 反应 混合 气 的 氧 . 醇 摩尔 比 。 

实验 室 液体 反应 物 的 进 料 大 多 采用 微量 泵 进 料 的 方法 ,其 进 料 量 可 通过 调节 步 进 电机 的 转 
速 或 柱 塞 的 冲程 来 控制 的 。 如 SY -02A 双 柱 塞 微量 泵 的 进 料 量 是 由 四 位 拨 码 开关 设 定 控制 的 ， 
此 开关 设 定 值 决定 脉冲 频率 ,脉冲 频率 控制 步 进 马达 转速 ,转速 控制 进 料 量 。 该 微量 泵 的 最 大 流 
一 为 1000 mL'h ' ,四 位 拨 码 值 从 1 到 9999, 当 拨 码 值 为 A 时 其 进 料 量 马 为 : 
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位 是 ,对 于 精确 的 而 基 ,通常 在 徽 斌 到 前 安装 一 根 滴 定 管 或 计 焉 管 ,液体 反 度 物 加 和 鸿 定 管 
内 ,将 滴定 管 与 微量 条 的 进 样 管 接 通 。 微 量 和 工作 时 .由 四 位 拨 码 开关 设 定 的 拨 直 值 控制 进 料 
基 , 液 料 进 料 的 芒 速 由 滴定 管内 洲 位 的 变化 来 实际 测量 。 

2. 气体 反应 物 进 料 量 的 测量 

实验 室 测 量 气 体 进 料 晨 所 用 的 仪器 电流 量 计 或 流速 计 , 常 用 的 有 锐 孔 流速 计 .转子 流速 让 ， 
皂 膜 流量 计 .湿式 流 基 计 以 及 质量 流量 计 , 现 分 述 如 下 ， 

(1) 锐 妃 流速 计 

镜 孔 流速 计 也 叫 琅 细 管 流 速 计 , 其 原理 如 图 依 -4 一 4 所 示 。 
根据 柏 努 力 定 律 , 一 个 体系 的 总 能 量 是 国定 的 ,流体 流 经 锐 筷 时 ， 
此 线 速度 增加 ( 即 动 能 增加 } ,而 压力 降低 (即位 能 减 小 ) ,这 样 锐 
岂 两 端 液 面 产后 压 益 Ah。 当 锐 孔 足够 小 或 毛细 管 长 度 与 半生 
之 比 大 于 100 时 .流速 v 和 和 上庄 差 Ap 之 局 有 线性 关系 
.Ahrd _xr ,Ah'd 


u= 
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式 中 为 流速 计 中 所 盛 液体 的 密度 ,x 为 气体 的 黏度 系数 ,六 为 
E 细 管 的 特性 系数 ,rr 为 毛细 管 半径 ,7 为 百 细 管 长 度 。 公 式 表 
明 , 当 了 一 定时 ,Ahcc 二 ,由 此 可 以 根据 气体 流速 的 测量 范围 来 


选用 不 同 孔 径 的 毛细 管 。 

点 当 指 出 , 锐 孔 流速 计 的 流速 和 液 面 差 的 关系 一 般 不 是 计算 
得 来 的 ,而 是 通过 实验 标定 出 来 的 。 标 定 x 与 Ah 是 线性 关系 时 , 需 说 明 使 用 的 气体 和 对 点 的 毛 
细 管 .因为 不 同 气体 有 不 同 的 线性 关系 ;就 是 对 同一 种 气体 , 当 挨 了 毛细 管 后 ,vw 与 Ah 的 直线 大 
系 也 与 原来 的 不 一 样 、 

锐 孔 流速 计 中 所 辟 液 体 吕 以 是 水 .液体 石 由 或 水 银 等 , 视 所 用 气体 性 质 及 流速 范围 而 定 。 选 择 液 
体 时 ,要求 被 测 气 笨 与 液体 不 互 溶 ,不 起 化 学 作用 。 为 保证 测量 的 准 | sa 
确 性 , 锐 孔 或 毛 继 警 在 使 用 和 标定 过 程 中 均 应 保持 清河 .干燥 。 | 

(2) 转子 流速 计 玻璃 管 | 


图 -+4-+ 锐 筷 流速 计 示 意图 


转子 流速 计 ( 或 称 转子 流量 计 ) 是 目前 工业 上 和 实验 塞 前 有 
的 一 种 流速 计 , 其 结构 见 图 访 -4-$ 所 示 。 它 是 由 一 个 下 部 截 
面积 略 小 的 锥 形 玻 璃 管 和 一 个 可 浮动 并 旋转 让 如 的 浮子 所 组 成 。 
浮子 的 顶部 略 大 ,有 的 顶部 边缘 还 刻 了 斜 槽 , 当 流体 白 下 而 上 沪 
经 锥 形 玻璃 答 时 ,浮子 就 在 管 中 旋转 不 已 ,使 之 居中 旋转 叉 不 触 
及 管 台 。 所 以 浮子 又 称 转子 ， 由 于 玻璃 管 是 倒 锥 形 的 , 故 转 寺 在 
不 同 高 度 位 置 时 , 它 与 玻璃 管 对 闻 的 环 际 面积 不 相同 ,转子 愈 呵 ， 
环 际 面积 惫 大 。 
当 被 测 流体 从 底部 进入 流速 计时 , 流 过 环 隙 的 速度 大 , 则 静 Es 
上 枯 力 下 隆 ,转子 底部 流速 小 则 静 压 力 张 环 队 部 分 大 ,因而 把 咸 一 
个 白 下 而 上 的 推广 作用 于 转子 上 。 如 果 该 推力 大 于 转子 的 疹 更 
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图 - 4-5 转子 流速 计 示 意图 
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力 ( 转 于 目 身 重力 减 去 浮力 ) ,转子 必 将 上 泽 ， 随 着 转子 上 淫 , 环 际 面积 扩大 ,从 而 降低 了 环 障 各 
的 流速 ,缩小 了 转子 项 ,底部 的 静 压 力 差 , 上 推力 随 之 下 降 。 显 然 , 当 转 子 上 浮 到 一 定 高 度 时 ,上 
推力 和 转子 的 净重 力 达 到 平衡 ,转子 在 玻璃 管 中 的 位 置 就 不 会 发 生变 化 。 当 流体 流速 增 大 (或 减 
小 ) 时 ,转子 将 在 更 高 (成 更 低 ) 的 位 置 上 达到 新 的 平稳。 这 样 ,利用 转子 在 玻璃 管内 平衡 位 置 随 
流体 流速 变化 的 特性 , 便 可 测定 流体 的 流速 。 

市 售 转 子 演 速 计 ,其 玻璃 管 上 的 刻度 是 针对 某 一 种 流 蛋 的 流速 而 刻 的 ,如 把 针对 某 种 流体 的 
转子 流速 计 用 来 测量 别 种 流体 的 流速 ,办 流体 性 质 不 同 , 刻 度 要 加 以 校正 ,其 校正 公式 为 : 

di{d,— d,) 
2 IN dd- da) 

式 中 ,为 流速 计 上 和 针对 流体 "1" 的 体积 流速 刻度 值 ;v, 为 流速 计 用 于 测量 流体 “2” 时 相对 村 vw 
刻度 的 实际 体积 流速 ;| 为 流体 "1" 的 密度 ;dd, 为 流体 "2 的 密度 ;dd 为 转子 材料 的 密度 ， 

通常 校 止 转子 流速 计时 不 用 上 式 计 算 ,而 用 上 皂 膜 流量 计 直 接 对 其 进行 标定 。 

转子 流速 计 的 适用 范围 较 宽 , 但 因 管 壁 一 般 都 是 玻璃 制品 ,工作 压力 不 能 超过 4 一 5 个 标准 
压力 、 测 小 流速 时 ,转子 选用 胶木 .塑料 等 ; 测 大 流速 时 ,转子 洗 用 不 锈 钢材 料 。 安 装 转子 流速 计 
时 必须 保持 垂直 。 转 子 流 速 计 媒 适用 于 气体 流速 的 测量 ,也 进 宜 于 液体 流速 的 计量 。 

‘3} 电 膜 流 基 计 

皂 膜 流量 计 是 实验 室 串 用 于 标定 气体 流速 计 和 测定 尾气 流速 的 常用 流量 计 。 它 可 用 滴定 管 
改制 而 成 ,如 图 下 -4-6 所 示 。 橡 皮 头 内 上 肥皂 水 , 当 待 测 气 体 流 过 滴定 管 时 ,用 手 将 橡皮 头 一 
捍 , 气 体 就 把 肥皂 水 吹 起 ,在 管内 形成 一 圈 圈 的 所 膜 , 沿 管 页 上 升 。 用 秒表 记录 某 一 个 电 腊 移动 
一 定 体积 所 需 的 时 间 , 便 可 算出 流速 。 

皂 膜 流量 计 的 测定 是 间断 式 的 , 仅 适 宜 于 测定 较 小 的 气体 流速 ( 夸 100 mL'min )， 电 膜 流 
速 计 通 常 接 在 色谱 仪 的 气 路 尾 端 ,用 于 测量 载 气 的 流速 。 

(4) 湿式 流量 计 

湿式 流量 计 是 实验 室 里 常用 的 累积 式 体 积 流 其 计 , 其 结构 如 图 轩 一 4 一 7 所 示 。 在 流量 计 内 
部 装 有 一 个 具有 A 、8、C、D 四 室 的 转 鼓 , 转 鼓 的 下 半 部 浸没 在 水 中 。 气 体 由 中 间 下 处 进入 气 
室 , 边 使 转 鼓 转动 而 从 顶部 排出 ,其 转动 次 数 由 记录 器 作出 记录 图 中 所 示 位 置 表示 A 室 刚 开 
始 进 气 ,B8 室 正在 进 气 ,C 室 正 在 排 气 ,DD 室 排 气 将 完 。 


气体 出 口 


图 天 -4-56 点 膜 流 重 计 示意 图 图 -4-7 湿式 流 基 计 结 构 坟 意图 
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{5) 质量 流量 计 

质量 流量 计 ,简称 MFM ,主要 用 于 对 气体 的 质量 流量 进行 精密 测量 和 控制 ， 在 涉 导 体 和 集 
成 电路 工业 ,特种 材料 学 科 .化 学 工业 .石油 于 业 .医药 .环保 和 直 空 等 领域 的 科研 利生 产 中 有 兰 
重要 的 应 用 。 它 具有 精度 高 .重复 性 好 , 史 应 速率 快 、. 软 启动 .稳定 可 车 .工作 压力 范围 宽 等 特点 。 
其 操作 使 用 十 分 方便 ,可 任意 位 置 安装 ,并 便于 与 计算 机 连接 实现 自动 拧 制 。 可 对 气体 的 肯 时 流 
量 各 娄 积 流量 进行 精确 计量 。 奈 量 流 朋 计 由 流量 传感器 ,分 流 器 通道 , 流 导 调节 调和 放大 控制 电 
路 等 部 件 组 成 。 流 量 传 感 融 采用 毛细 管 传 热 温 差 量 热 法 原理 测 景 气体 的 质量 流 晤 ,具有 涉 度 上庄 
力 掉 动 补 懂 特性 。 将 传感器 加 热电 桥 测 得 的 流量 信号 送 入 放大 器 放 太 ,放大 后 的 流量 检测 电压 
与 设 定 电 上 压 进 行 比较 ,上 骨 将 差 值 信号 放大 后 去 控制 调节 阀门 ,闭环 控制 流 过 通道 的 流量 使 之 与 设 
定 的 流量 相等 。 分 流 规 决定 主 通 道 的 流量 。 

3. 气体 反应 物 进 料 量 的 控制 

流动 法 措 术 的 关键 之 一 ,是 需要 控制 反应 物流 体 稳 定 地 ,不 断 地 以 一 - 定 流 量 进 入 反应 体系 。 
对 于 气体 反应 物 进 料 量 的 控制 ,主要 应 解决 气 源 的 稳 压 和 稳 流 问题 。 

(1) 稳 压 疼 

稳 压 闪 用 以 稳定 气流 的 压力 。 现 以 WYF 型 稳 讨 阅 为 例 , 说 明 其 荆 作 原型 ( 见 图 一 4 一 8 

这 种 沿 是 波 妆 管 双 腕 式 稳 压 阀 。 腔 A 与 8B 通过 连 动 杆 与 孔 的 间 院 连 道 , 当 玫 档 调 到 一 年 位 
置 后 ,系统 达到 平衡 。 如 果 出 口气 压 育 了 微小 上 升 ,使 日 腔 气 压 随 之 增加 ,波纹 管 向 右 伸 张 , 针 
间 也 间 样 右 移 , 碱 小 了 针 与 座 的 同 隙 ,因此 流 阻 增 大 , 则 出 马 纹 力 降 到 原 有 平衡 状态 。 河 理 , 当 出 
压力 有 微小 下 降 时 ,系统 也 将 自动 恢复 原 有 平衡 状态 ,从 而 达到 稳 时 效果， 

使 用 此 种 闪 时 人 人 口 于 力 不 得 超过 6 kg' cm ,出 口 压 力 不 得 超过 4 kg' cm ,一 般 以 
1 一 3 kg' cm “ 稳 压 效果 较 好 。 现 在 常 使 用 定点 稳 压 阀 来 达到 使 系统 入 口 压力 得 定 ,便于 稳 流 立 
工作 的 和 且 的 。 

(2) 稳 流 图 

稳 流 阀 用 以 稳定 载 气 或 待 测 气 体 的 流速 ,WLF 型 稳 流 疝 的 工作 原理 如 图 人 一 4 一 9 所 示 。 


= 
是 
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于 筑 ” 连 动 村 ”波纹 管 。 压 簧 六 村 


图 了 -4-8 稳 压 阐 结 构 示 意图 图 入 .4-9 稳 流 阅 工 作 原 理 冰 意图 


当 输 人 压力 为 p 时 ,在 节 流 孔 G, 通过 的 压力 是 P, 疾 盖 上 的 腕 体 讨 力 也 是 pp, 这 时 湖 节 村 
形 阁 杆 为 一 定位 置 ,由 在 节 流 妃 G; 外 产生 一 个 压力 is。 该 闽 门 中 压缩 弹 筑 本 身 有 一 向 上 必用 
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力 , 膜 片 受 p 的 作用 ,有 一 个 向 下 的 压力 ,由 于 p, 克 服 膜 片 问 下 的 庄 力 ,使 密封 橡胶 与 赔 门 间 有 
-一 个 不 断 振 动 的 距离 ,这 时 在 阅 门 中 则 有 一 个 压力 p; 输出 。 由 于 膜 片 不 断 地 振动 ,使 出 口 处 有 
一 个 恒定 的 流量 输出 。 使 用 时 压力 为 2 kg'cm “ ,流量 之 150 mLenain '。 

目前 市 依 的 稳 流 间 为 多 圈 式 ,便于 精确 控制 。 只 要 事先 进行 标定 ,作出 二 作 晶 线 , 即 串 控 制 
所 需 的 气体 流速 。 特 点 是 重 现 性 较 好 。 

(3) 针 形 效 

针 形 六 可 以 调节 气体 流速 ,控制 气体 进 料 量 。 市 上 售 商 品 有 三 种 规格 , 调 速 范围 分 别 十 0~ 
500 mL-min ,0~1000 mL:min .0~5 000 mL min !, 耐 压 3~5kg'cm ;图 久 -4-10 可 
说 明 其 工作 原理 。 主 要 部 分 由 闪 针 .国体 和 调节 螺旋 纽 成 , 搓 针 与 阅 体 不 能 相对 转动 , 阅 节 螺旋 
与 阔 针 或 亲 体 可 相对 转动 。 当 调节 螺旋 右 转 时 ,网 针 旋 和 大 进 气孔 道 , 则 孔 莉 减 小 , 气 迟 阻 力 增 太 ， 
流速 减 小 ; 当 调 节 螺 旋 左 旋 时 , 孔 辽 加 大 ,气体 阻力 减 小 ,流速 加 大 。 


图 -4 一 10 针 形 交工 作 原 理 东 意图 


(4) 气体 稳 压 装置 

图 术 -4-11 所 示 是 实验 室 中 常用 的 最 简单 的 气体 稳 压 装置 ,适用 于 表 压 小 于 1 kg 的 气体 。 
低压 气体 经 针 形 阀 调 到 适当 流速 后 ,一 部 分 经 稳 压 管 (内 盛 水 或 液体 石 旺 ) 的 支管 a 排除 ,其 余 经 
缓冲 管 .流量 计 进 入 反应 体系 。 让 气体 在 稳 压 等 的 b 处 不 断 地 均匀 地 冒 气 瀣 , 约 每 秒 钟 2 一 3 个 
气 酒 , 就 本 以 保持 气体 处 于 稳 压 状态 。 改 变 水 准 瓶 的 涡 低 可 以 调节 气体 输送 时 的 压力 。 缓 冲 管 
用 内 径 小 于 1 mm, 长 1 一 2 m 的 玻璃 毛细 管 杰 成 ,其 作用 是 抵消 出 气泡 时 造成 的 流速 波动 ,使 气 
流 哥 持平 稳 。 这 种 方式 由 于 不 方便 ,而 逐渐 被 定点 稳 压 阀 一 稳 流 阀 组 合 所 代 震 。 这 种 组 合 装置 
可 以 稳定 压力 1 ~5 kg 范围 的 所 有 气体 ，。 


针 形 阅 
A - ee 
| 通 反 应 体系 
本 准 烧 a 
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管 0 人 流量 计 


图 下 -4-11 气体 稳 开 系统 流程 示意 图 
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.流动 法 常用 的 反应 器 


实验 窗 内 常用 的 属于 流动 法 的 反应 器 有 固定 床 积分 反应 圳 ,微分 反应 器 .流动 循环 反应 器 、 
催化 剂 回转 式 芭 应 器 种 微型 俱 化 反应 器 等 。 

一 、 固定 床 反 应 器 

当 皮 应 气体 通过 国定 催化 剂 床 层 时 , 供 化 剂 粒 子 静 止 不 动 , 这 种 反应 怖 叫 固定 床 反 应 器 , 常 
用 玻璃 管 .石英 管 或 不 锈 钢管 制 成 。 回 定 床上 反应 器 可 分 为 积分 式 和 微分 式 蚌 种 类 型 ， 

1. 积分 反应 兹 

这 和 神 尽 应 由 是 指 俱 化 剂 用 量 较 索 ,反应 物 一 次 通过 后 转化 率 较 高 (> 站 镶 ) 的 反应 器 。， 反 应 
物 以 一 定 的 访 速 通信 反 应 器 后 ,明显 地 发 生 了 化 学 反应 , 沿 俊 化 剂 层 维 辣 有 较 录 著 的 浓度 梯度 ， 
在 俱 化 剂 层 始末 两 端的 反应 速度 改变 较 大 ,反应 物语 度 灌 访 动 方向 下 降 ,转化 率 则 [「 升 ,整个 反 
应 些 的 反应 速 滨 是 沿 背 催化 剂 层 局 各 个 部 位 反应 速率 的 积分 结果 。 

司机 -4- 12 为 积分 反应 器 的 未 意图 , 设 催化 剂 的 体积 为 Vi ,反应 气体 的 流量 为 ,单位 体 
各 机 化 剂 的 反应 速率 为 >, 凡 应 物 的 转化 康 为 ,如 了 到 催化 剂 计 中 微小 的 - 层 dV 作物 料 衡 算 ， 
则 物料 守恒 关系 在 : 

rdVs = vdy 

yl _vdy _ dy 


于 
Th 


因为 体系 稳定 后 ,反应 物 气流 量 * 为 恒定 值 ,所 以 
_ dy 


一 下 
df 
可 有 如 下 二 种 方法 求 得 反应 速率 r， 
(1) 图 解 微分 法 。 实 验 时 改变 Vi( 可 改变 流量 vz) , 测 出 相应 的 转化 率 y, 雇 对 Wjw 作 
图 {多 图 一 4 一 13), 即 得 表示 反应 速率 的 等 温 线 ,这些 等 温 族 上 任何 一 点 的 糙 兴 斌 表示 该 点 的 
反应 速率 rr。 油 定 反 应 速率 的 此 种 方法 称 图 解 微分 法 。 
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ll 
Umi 


by 他 


人 


图 下 .4-12 积分 皮 应 右 示 意图 图 下 -4 13 积分 反应 器 的 等 温 线 疼 
: HD » 


(2) 近似 级 数 法 。 把 y 对 Viw 的 曲线 关系 写成 级 数 形式 
_ iV Ve 
>=<[( 二) 
根据 实验 数据 用 最 小 二 乘法 定 出 系数 a ,5,… ,代入 上 式 的 微分 式 
dy 


(| 
这 样 可 计算 出 任 一 个 ({ Vr/w) 下 的 反应 速率 + 了 。 


(3) 积分 法 。 把 反应 速率 方程 的 微分 式 进 行 积分 求 得 反应 速率 的 方法 叫 积 分 法 ,速率 方程 
的 微分 式 可 写成 


| +25( 2)+ ra 


将 此 式 积分 


得 


由 于 反应 速率 + 与 转化 率 y 有 函数 关系 "= fty), 且 这 种 关系 随 反 应 机 理 不 同 而 不 同 ,因此 只 有 
通过 反应 机 理 确 定 具体 的 函数 关系 后 , 代 人 式 中 积分 才能 求 出 反应 速率 。 例 如 对 于 反应 级 数 为 
一 级 的 反应 (无 逆反 应 ,无 体积 膨胀 )r = f(y) 的 具体 函数 关系 是 r= kcoln(1 一 y), 代 人 上 式 并 积 
分 求 得 : 

= -下 tl 一 3) 
式 中 居 为 反应 速率 常数 ,cu 为 反应 物 起 始 浓度 , VxZw 为 反应 物 在 反应 器 内 停留 时 间 。 

积分 反应 器 由 于 转化 率 较 高 ,不 仅 对 取样 和 分 析 要 求 不 苛刻 ,而 且 对 于 产物 有 阻 抑 作 用 和 有 
副 反应 的 情况 下 也 易于 全 面 考 察 。 积 分 反应 器 设备 结构 简单 ,分析 结果 比较 准确 ,接近 于 工业 上 
的 反 庶 器 ,是 实验 室 常用 的 反应 器 。 积 分 反应 器 的 缺点 是 因 转 化 率 较 高 而 产生 的 热效应 较 六 , 管 
径 即 使 很 小 , 床 层 也 难于 维持 恒温 ,此 外 ,积分 反应 器 的 数据 处 理 比较 复杂 。 

另 一 种 实用 反应 妖 的 处 理 更 为 复杂 , 即 提 升 管 反应 器 。 它 是 利用 类 似 于 脉冲 进 样 的 方式 将 
反应 物 与 初 活性 维持 时 间 不 长 的 催化 剂 发 生 接 触 ,然后 将 失 活 的 催化 剂 移 开 重新 活化 , 男 一 个 新 
鲜 的 催化 剂 迅速 参与 反应 , 岗 维持 连续 反应 的 进行 。 

2. 微分 反应 短 

在 构造 上 与 积分 反应 器 并 元 原则 的 区 别 , 只 是 催化 剂 用 量 较 少 (有 的 甚至 不 到 1 g) ,以 使 转 
化 率 控 制 在 很 低 的 水 平 (< 10% ) ,在 分 析 精 度 能 够 达到 的 范围 内 ,转化 率 人 请 低 意 好 。 反 应 物 各 组 
分 的 浓度 沿 催化 剂 床 层 变化 很 小 ,温度 变化 也 极 小 ,因此 不 仅 沿 催化 剂 层 各 截面 上 的 反应 速率 视 
为 相同 ,就 是 整个 催化 剂 层 内 的 反应 速率 也 可 以 当 作 常数 。 这 种 反应 器 用 于 转化 率 较 低 的 反应 ， 
反应 器 的 尺寸 也 较 小 。 当 然 , 一 个 大 的 反应 器 当 其 反应 速率 缓慢 到 反应 物 浓度 变化 很 小 时 ,也 可 
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当 作 微分 反应 融 处 理 。 此 外 ,对 于 零 级 反应 ,在 恒温 下 ,由 于 反应 速率 与 浓度 无 关 , 也 可 以 认为 是 
微分 反应 器 。 微 分 反应 器 所 代表 的 动力 学 情况 ,相当 于 积分 反应 器 中 的 一 个 截面 .或 一 个 微分 区 
域 dV 。 

由 于 微分 反应 器 的 反应 速率 在 转化 率 从 wn 刘 yuo 的 整个 范围 内 ,可 看 作 常数 ,因此 有 


V3 
-i <] = 二 3 出 门 二 全 
| de)==| > 


YA 


印 = (yuo ~ yao) 


式 中 Ay= ys - yng 是 微分 反应 器 的 转化 率 ,r 相当 于 组 成 等 于 平均 转化 率 [> 人 4 了 Ys" 时 的 


反应 速率 。 实 验 时 测定 wv、V。 及 与 此 相应 的 转化 率 , 便 可 求 得 反应 速率 r+。 

微分 反应 器 的 优点 是 通过 实验 数据 可 直接 求 出 反应 速率 ,而 积分 反应 器 则 不 行 。 此 外 ,微分 
反应 器 催化 剂 用 量 少 ,转化 率 低 ,所 以 容易 做 到 等 温 。 微 分 反应 器 的 缺点 是 要 求 有 灵敏 而 精确 的 
分 析 方 法 ,以便 准确 测定 浓度 的 微小 变化 ,另外 ,需要 有 高 的 气 速 ,对 于 有 比 主 反应 慢 得 多 的 副 反 
应 不 易 测 出 来 。 

二 、 流 动 循 环 式 反应 希 

为 了 消除 反应 器 内 的 温度 梯度 和 浓度 梯度 ,使 实验 的 准确 性 提高 ,而 且 又 要 克服 由 于 转化 率 
低 而 造成 分 析 上 的 困难 ,可 采用 流动 循环 式 反应 器 ,这 种 反应 器 综合 了 积分 反应 器 和 微分 反应 甫 
的 优点 ,并 避免 了 它们 的 缺点 。 它 是 由 含有 一 定 容积 ( YA) 催化 剂 的 环 路 及 循环 稍 所 组 成 ,循环 
泵 可 把 反应 后 的 部 分 气体 循环 回去 , 旦 循环 气体 的 速率 要 大 大 地 超过 连续 进 料 及 出 料 的 速率 v， 
其 流程 原理 如 图 开 一 4 一 14 所 示 。 


催 北 剂 


Fi Dy 
图 NN -4-14 流动 循环 反应 器 原理 示意 图 


当 系统 稳定 后 , 设 床 料 气 中 所 含 产物 浓度 为 m ,进口 速率 是 "出口 处 反应 物 的 转化 率 为 
y, , 进 催化 剂 床 层 前 ,原料 气 同 循环 气 浪 合 后 ,转化 率 是 ,人 口 处 反应 产物 物料 衡 算 关系 如 下 : 
ya 二 vRy yi = (1 + Ky) vy 
等 式 左 端 为 一 份 体积 的 反应 物 同 RR, 份 体积 的 循环 气 混合 后 反应 产物 的 总 量 , 等 式 有 端 表示 通 
过 催化 剂 时 反应 产物 的 总 量 。 
1. 循环 比 
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| 式 中 R、 为 循环 比 , 即 循环 量 与 原料 通 人 量 之 比 。 由 上 式 恪 理 得 ， 


由 实验 测 出 yy ,yy ,3 值 后 使 可 求 表 循环 比 
2. 反应 速率 
单位 时 间 内 通过 催化 剂 的 气体 流量 为 (及 + 1)w% , 则 到 成 速 滨 为 : 
Vi 
可 见 , 流 动 循环 反应 器 的 反应 速率 内 与 及 应 器 人 口 和 出 日 处 产物 的 浓度 差 有 关 , 而 与 循环 比 
无 关 .实验 中 为 便于 浏 定常 采用 较 栅 的 循环 比 
循环 比 R、 越 大 时 , 床 层 进 出 口 的 转化 率 wm 与 相关 就 械 小 ,以 致 达到 无 浓度 梯度 的 称 


许 , 出 平均 转化 融 为 一 75 一 的 反应 速 举 r 也 就 二 出口 的 反应 速 罕 了 ,这 就 是 微分 反应 器 。 但 是 


此 时 和 进 料 与 最 终 出 料 的 淡 座 差别 却 是 大 的 ,因此 分 析 上 不 会 困难 ，。 

,催化 剂 问 转 式 反应 器 

如 图 太一 4=15 所 示 , 把 册 化 剂 来 在 框架 中 快速 回转 ,从 而 得 以 排除 外 扩散 和 六 到 气相 全 混 
及 等 温和 的 目的 ， 反 应 可 以 是 分 批 的 ,也 可 以 是 气相 连 综 的 ,催化 剂 用 其 可 以 很 少 ,其 至 一 粒 也 可 
以 , 气 一 固 相 的 接触 时 间 也 能 测 准 。 由 于 是 全 混 式 ,数据 的 计算 和 处 理 都 很 方便 。 但 是 要 把 催化 
剂 夹 起 来 和 保持 密封 ,在 装置 结构 上 就 要 复杂 一 些 , 所 有 粒子 与 气流 的 接触 程度 是 否 相 同 也 需要 
券 虑 。 有 人 认为 这 类 反应 器 胜 过 研究 化 学 动力 学 的 任何 一 个 传统 实验 室 装置 ,因为 富 能 提供 油 
分 反应 器 的 等 温 性 ,并 能 在 积分 反应 名 的 转化 水 平 上 很 容易 求 得 反应 速 举 的 表达 式 。 现 在 工业 
上 也 使用 一 种 流 化 床 [ 又 称 沸 圈 床 ) 的 反应 装置 , 即 催化 章 可 以 以 流动 态 形式 存在 于 催化 床 中 , 减 
少 了 内 外 扩散 ,提高 了 反应 效率 。 


一 I ， i ca 
= Vs 3 


图 -4-15 俱 化 剂 回转 式 反 应 器 去 意图 


四 、 微型 俱 化 反应 回 
为 了 提高 微分 反应 器 测定 结果 的 准确 性 ,党 采用 比较 灵 克 的 仪器 米 分 析 反 应 产物 ,通常 是 用 
色谱 装置 ,因此 这 类 反应 器 四 微型 催化 反应 器 。 依 设 计 的 不 同 , 有 以 下 几 种 情况 ; 
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1. 抒 微 型 反应 管 直 接 联 在 色谱 柱 上 (相当 于 色谱 代 进 样 闪 的 位 置 ) , 载 气 以 重 赴 流 爱 流 经 微 
型 反应 稼 .色谱 柱 .鉴定 化 后 放空 。 反 应 物 从 徽 型 反应 管 
前 边 崩 期 地 注 大 ,由 载 气 带 进 微型 反应 管 , 反 应 后 的 产物 
经 色谱 柱 分 离 , 最 后 经 鉴定 器 进行 定性 定量 分 析 , 如 图 
NN -4=-16 所 示 。 

2. 将 反应 物 连 续 地 以 一 定 流 速 流 经 微型 反应 管 进行 
反应 ,产物 由 六 通 阁 取样 ,经 色谱 柱 分 离 后 进 人 鉴定 上 髓 进 
行 定 性 定量 分 析 。 

3. 把 所 研究 的 众 化 剂 装 大 色谱 柱 内 ,使 色谱 柱 处 于 催 
化 反应 所 要 求 的 条 件 (温度 .压力 、. 健 化 剂量 等 ) ,以 惰性 气 
体 或 反应 物 之 -- 做 载 气 , 反 应 物 以 脉冲 方式 由 载 飞 市 人 名 
谱 柱 ( 即 催 化 剂 层 ?进行 反应 ,所 得 产物 及 番 余 反应 物 立 即 
在 色谱 柱 上 进行 分 离 ,由 鉴定 器 进行 定性 定量 测定 。 这 种 
情况 一 般 称 作 催 化 色谱 。 

这 类 微型 催化 技术 的 优点 是 原料 及 催化 剂 用 显 极 少 ， 
各 组 分 均 可 快速 测定 ,用 于 评价 催化 剂 的 活性 ,选择 性 、 考 
察 吸附 性 能 .机理 及 副 反 应 , 艾 十 分 方便 ， 但 应 指出 ,入 冲 
进 料 并 不 符合 流动 法 技术 的 要 求 ,使 反应 组 分 的 吸附 不 是 处 于 一 种 稳 态 ,而 基 一 个 父 变 过 程 , 反 
应 产物 的 组 成 有 时 也 不 能 反映 众 化 反应 的 全 过 程 ,因此 脉冲 式微 型 催化 反应 器 用 于 研究 反应 动 
力学 还 有 困难 。 


下 .流动 法 反应 体系 的 实验 条 件 控 制 


除了 工 述 必须 控 制 反 应 物 稳 定 地 连续 地 进入 反应 器 ,并 根据 所 研究 上 反应 的 特点 选用 或 设计 
合适 的 反应 器 外 ,对 于 流动 反应 体系 ,还 应 该 使 各 处 的 实验 条 件 维持 稳定 不 蛮 。 反 应 体系 的 各 处 

实验 条 件 是 不 可 能 相同 的 ， 但 每 一 处 的 实验 条 件 ( 如 温度 .压力 下 组 分 等 ?应 保持 不 变 ,也 就 是 说 ， 
整个 反应 体系 处 于 稳 态 控 制 之 下 。 

一 、 控制 流体 的 流 型 

在 连续 操作 的 反应 体系 中 ,反应 物 的 流动 型 式 有 两 种 极限 的 模式 ， 第 一 种 流动 模式 为 活塞 
流 式 ,其 特点 是 流体 在 通过 一 个 细 长 的 管道 时 ,每 一 小 段 
流体 都 是 并 半 并 进 的 .流体 在 管道 的 轴 向 于 没有 混合 , 流 
体 中 每 一 部 分 在 管道 中 的 停留 时 间 都 是 一 样 的 。 对 于 管 
式 固定 床 反应 器 ,流体 流动 的 型 式 基本 上 是 活塞 流 式 。 笠 
这 样 的 反应 器 中 ,流体 的 组 成 和 温度 是 沿 管 程 或 轴 回 递 变 
的 ,反应 的 转化 率 也 是 沿 管 程 不 断 增 太 的 。 但 在 管 程 中 的 
每 一 处 截面 上 ,流体 的 组 成 和 温度 在 时 间 揭 进程 中 是 基本 
不 恋 的 。 

第 二 种 流动 模式 为 全 混流 式 ,如 图 时 一 4 一 17 所 小 。 
流体 进 六 反应 器 后 被 充分 混合 ,反应 器 内 各 部 分 的 组 成 和 


疹 阱 


图 下 -4-=-16 微型 催化 反应 器 之 一 


图 KR - 4-17 全 混流 式 反 应 器 示意 图 
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温度 都 是 一 样 的 ,而 离开 反应 器 的 流体 在 组 成 和 温度 上 ,也 与 反应 器 内 流体 相同 。 流 体 一 旦 进入 
反应 器 ,就 立即 发 生 完全 的 混合 ,从 而 破坏 了 原来 在 管道 中 的 活塞 流 式 。 反 应 器 内 的 此 种 流动 模 
式 称 为 全 混流 式 , 其 特征 是 各 部 分 的 组 成 和 温度 完全 一 致 ,但 其 中 分 子 的 停留 时 间 却 是 参差 不 齐 
的 。 

在 工业 生产 上 连续 操作 的 搅拌 你 中 ,流动 型 式 基本 上 是 全 混流 式 。 对 任何 型 式 的 反应 器 , 流 
体 在 轴 向 混合 的 程度 ,也 就 是 它 的 流动 型 式 接近 全 混流 式 的 程度 。 

二 、 催 化 床 等 温 条 件 的 控制 

用 流动 法 研究 催化 反应 动力 学 ,催化 床 层 各 部 分 的 温度 应 力求 一 致 ,无 论 是 径 回 还 是 纵向 ， 
部 要 尽 可 能 做 到 无 温度 梯度 。 但 实现 催化 床 层 的 等 温 反 应 条 件 ,是 实验 技术 上 的 一 个 难题 。 尽 
管 可 以 借助 现代 的 计算 机 来 获得 非 等 温 条 件 的 反应 速度 ,然而 为 了 准确 得 到 动力 学 的 函数 形式 ， 
只 有 以 等 漫 条 件 为 依据 才 是 方便 的 。 

为 了 控制 催化 床 层 的 等 温 条 件 , 通 常 要 做 到 ; 

1. 反应 物 在 进入 催化 剂 床 层 时 已 预 热 到 反应 温度 。 

2. 反应 管 要 足够 细 , 管 外 的 传 热 应 足够 好 ,力求 床 层 径 向 和 纵向 温度 一 致 。 加 强 管 外 传 热 ， 
通常 要 求 反 应 管 为 不 锈 钢 , 管 外 可 根据 反应 温度 范围 选用 不 同 的 传 热 方式 。 如 图 机 -4-18 所 
示 ,(a) 是 以 液体 {水 、 油 .石蜡 等 ) 作 为 恒温 介质 ,(b) 是 以 固体 粒子 的 流 化 床 (如 流动 夏 浴 等 ) 作 为 
恒温 介质 ,(c) 是 在 管 外 包 一 狂 块 或 钻 块 作 为 恒温 浴 介 质 。 


绝热 层 


电热 器 


图 下 -4-18 恒温 洛 示 例 图 


3, 对 于 强 放 热 反应 ,有 时 还 用 等 粒 径 的 懈 性 物质 来 稀释 催化 剂 ,以 求 维持 等 温 。 但 这 样 收 
可 能 会 给 动力 学 数据 引进 不 能 忽视 的 误差 ,所 以 稀释 度 应 该 适当 。 

此 外 , 惟 化 剂 的 装填 技术 也 应 充分 重视 ,避免 反应 物 汇 漏 或 部 分 返 混 。 对 于 男 定 订 反 应 管 ， 
管 的 内 径 至 少 应 为 催化 剂 粒 径 的 8 售 以 上 , 床 层 高 度 至 少 应 为 粒 径 的 10 倍 以 上 ,流体 的 线 速 度 
必须 足够 大 ,以 排除 内 .外 扩 散 的 影响 。 
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真 室 是 泣 指 低 于 标准 压力 的 气体 状态 。 在 真空 下 ,由 于 气体 稀薄 , 则 单位 体积 内 的 分 子 数 较 
少 , 分 子 闸 储 撞 或 分 子 在 一 定时 间 内 洽 撞 于 器 豆 的 次 数 也 相应 减少 ,这 是 真 室 的 主要 特点 。 

真空 度 是 对 气体 稀 洲 程度 的 一 种 客观 量度 ,其 最 直接 揭 物 理 量 应 该 是 单位 体积 中 的 分 子 数 。 
森 同 真 室 状态 体现 孩 空间 其 有 不 同 的 分 子 密度 。 因 此 真空 也 指 在 标准 状态 下 其 每 立方 厘米 的 分 
下 数 消 于 2.687x 10 个 的 给 定 窑 间 。 但 是 南 于 历 由 沿革 , 真 室 度 的 高 低 通 常用 气体 的 压强 来 表 
示 , 气 体 的 压强 越 低 表 示 真 空 庶 越 高 ， 

时 期 ,人 们 曾 将 760 mmHg 规定 为 标准 压力 ,后 来 发 现 末 有 七 种 同位 案 , 同 一 高 论 求 柱 表 现 
的 压强 并 不 是 惟一 的 ,要 视 其 同位 素 的 比例 而 定 , 所 以 第 十 届 国 际 计 其 大 会 决定 以 坟 斯 卡 (Pas- 
cal) 来 定义 标准 压力 , 即 规定 101.325 kPa 为 标准 压力 。 现 行 的 国际 单位 制 (SITD) 中 ,真空 度 的 单 
位 和 压强 的 单位 均 统 一 为 由 .符号 Pas 

真空 区 域 的 划分 ,国际 上 向 未 有 统一 的 规定 。 在 物理 化 学 实验 中 通常 按 丰 宝 的 获得 和 浏 量 
方法 的 不 同 ,将 真空 划分 为 以 下 五 个 区 域 ; 

粗 真 空 ; 1 位 一 1 kPa ”分子 相互 碰撞 为 主 ,分 子 自由 程 和 字 容 器 尽 十 di 

低 真 宝 : ” 10" 一 10 “Pa 分 子 相 互 碰撞 和 分 子 与 器 辟 磺 撞 不 相 上 下 ,Ad; 

高 真空 : 10 “一 10 "Pa 分 子 与 器 上 号 碰撞 为 主 ,24 写 d; 

超 高 真 室 ;10“ 一 10 "Pa 分 子 与 器 壁 碰 担 次 数 亦 减 小 ,形成 一 个 单 分 子 层 的 时 间 已 达 分 钟 
或 小 时 :; 

极 高 真空 :1I0 “Pa 分 子 数目 极为 稀少 ,以 至 统计 涨 落 现象 较 严 重 , 与 经 典 的 统计 理论 产生 
偏离 。 

在 近代 的 物理 化 学 实验 中 ,凡是 涉及 到 气体 的 物理 化 学 性 质 , 气 相反 应 动力 学 . 气 固 吸附 以 
及 表面 化 学 研究 ,为 了 排除 空气 和 其 他 气体 的 干 执 , 通 常 都 需要 在 一 个 密闭 的 穿 器 内 进行 ,并 且 
首先 将 干扰 气体 抽 去 ,创造 一 个 具有 某 种 真空 度 的 实验 环境 ,然后 将 被 研究 的 气体 通 入 ,才能 进 
行 有 关 研 究 。 因 此 真空 的 闭 得 和 测量 是 物理 化 学 实验 技术 的 一 个 重要 方面 ,学 会 真空 系统 的 设 
计 .安装 和 操作 是 一 项 重要 的 基本 技能 。 


[ . 真空 的 物理 基础 


真空 是 指 低 于 标准 压力 的 稀薄 气体 的 状态 .因此 了 解 有 关 稀 请 气体 的 理论 和 现 篆 是 必要 的 。 

一 , 气体 分 子 运 动 的 速率 

基 一 容器 中 的 气体 ,如 不 受 外 界 因素 的 影响 ,会 自动 达到 平衡 状态 , 即 气 体 的 湿度 ,密度 ,. 压 
pe 


强 等 处 处 一 致 ,这 是 由 于 气体 分 子 在 容器 中 不 断 相 互 碰 塘 ,达到 均匀 分 布 的 结果 ,但 是 ,此 时 分 
子 的 速率 并 非 相同 。 分 子 相 互 碰撞 ,使 有 些 分 子 速 率 变 大 ,有 些 分 子 速 率 蛮 小 ,最 后 建立 种 麦克 
斯 韦 尔 (Maxwell) 速 率 分 布 ,其 分 子 运 动 速率 函数 为 


fv) = yan 


式 中 ”为 分 子 速 率 ,mm 为 分 子 质 量 , 为 玻 耳 蓝 曼 常数 , 工 为 热力 学 温度 。 以 六 oo) 为 纵 坐 标 ,mw 
为 横 坐 标 ,可 得 某 一 温度 下 麦克 斯 韦 尔 速 率 分 布 函 数 图 (如 图 K -51 所 示 )。 

麦 死 斯 书 尔 速率 分 布 肾 数 图 表明 ,分 子 速 率 分 布 
于 从 0 到 x 的 范围 。 但 通常 用 到 的 是 三 个 有 代表 性 的 


数值 , 即 
最 可 几 速 率 w= 2 
平均 速率 v= 
时 
均 方 根 速率 /57 = /3 0 ; 


PH 
表 针 -5-1 列 出 一 些 气 体 在 15 入 时 的 分 子平 均 速 率 
圳 。 可 见 , 不 同 气 体 的 分 子 速率 相差 很 大 ,而 且 多 数 气 . 
体 分 子 的 平均 速率 均 比 声速 为 快 。 分 子 速率 与 气体 种 类 有 关 这 一 事实 ,被 成 功 地 应 用 于 对 U™ 
和 UU 进行 分 离 。 扩 散 硝 对 H, 的 抽 速 比 对 N; 的 抽 速 大 ,也 是 由 于 它们 的 速率 不 同 。 
球 让 ~5-1 一 些 气 体 在 15 各 时 的 分 子平 均 速 率 五 
气体 HL， He HO N, Ch Ar CO CD， Hg 


图 了 5 1 表 克 斯 韦 尔 速率 分 布 阔 数 图 


Tm"'s 1693 1208 S65 4454 425 390 454 362 170 


二 、 气体 分 子 的 平均 自由 程 和 碰撞 数 

气体 分 子 速率 达 每 秒 数 百 米 , 但 实际 上 如 把 一 有 气味 的 气体 排放 在 房间 内 ,其 扩散 速率 远 没 
有 这 么 快 。 这 是 由 于 分 子 间 相互 磁 缠 ,使 其 扩散 速度 小 于 气体 分 子 运 动 速 举 。 可 以 推导 得 同类 
分 子 的 碰撞 数 为 ; 


式 中 so 为 分 子 直径 ,xn 为 单位 体积 的 分 子 数 ,由 式 可 算得 处 于 单位 体积 内 全 部 上 个 分 子 每 秘 的 
互相 碰撞 总 数 。 实 际 上 每 一 次 气体 分 子 磁 挤 部 是 两 个 分 子 , 因 此 一 个 分 了 于 在 单位 时 间 内 与 其 他 
分 子 的 平均 磁 撞 次 数 为 : 
2 = Qi HD 
如 果 定 义 一 个 分 子 接连 两 次 碰撞 之 间 的 路 程 为 分 子 运动 的 自由 程 , 则 气体 分 子 的 平均 目 由 
程 为 ; 


"29096 ， 


由 上 式 可 算得 受 分 于 在 10 kPa、273 到 时 的 平均 白 由 程 约 为 1.0x10 mm; 在 10 + Pa.273 KK 
时 的 平均 日 由 程 约 为 75.8 m。 计 算 结 果 表 明 ,在 压强 为 10* kPa 时, 分店 间 的 磁 撞 是 主要 的 ,此 
时 分 子平 均 目 由 得 延 小 于 容器 的 直径 ;但 在 正 强 为 10 Pa 时 ,分 子平 均 白 出 程 近 大 于 容器 的 直 
径 , 故 分 子 与 刁 壁 的 磺 拉 是 主要 的 ， 

二 ,分子 与 吏 辟 的 碰撞 

如 果 容 器 是 球形 ,可 推 避 得 单位 时 间 碰 境 于 单位 面积 上 的 分 于 数 


fiw 
站 二 一 一 


4 
ry 
kT R _ 
根据 太古 是 = 人 ; ,中 一 了 ， 二 六, 则 有 
w= FF -= 上 10°_ 2 
rmkT vIn vl FE IT 


式 中 工 为 阿 供 加 德 罗 常数 ,M 为 摩尔 质量 ,及 为 座 尔 气体 常数 ,p 为 气体 压强 (Pa)。w 值 的 单 
位 为 rm es。 

最 然 , 如 果 布 满 单位 面积 单 分 子 层 的 气体 分 子 数 可 由 下 起算 出 
2 
ve 
则 将 一 个 清洁 的 表面 置 于 超 高 真空 中 , 当 某 一 气体 进入 , 布 满 此 消 党 表面 的 时 间 为 ; 

N, 
BB 

式 中 8 为 粘着 几率 。 如 果 p=10 Pa, 对 于 氧气 分 子 , 当 8=1 时 ,可 算得 在 清洁 表面 布 满 一 个 单 
分 子 层 的 时 间 约 为 38 mino 

克 努 森 (Knudsen) 对 气体 分 子 与 兹 壁 表 而 碰撞 ,然后 从 表面 反射 的 现象 进行 了 研究 ,指出 碰 
撞 于 固体 表面 的 分 子 都 被 表面 所 暂时 吸附 ,在 表面 停 久 一 定时 间 , 再 从 表面 漫友 射 。 也 就 是 说 分 
子 飞 离 表 而 的 方向 与 分 子 原 有 的 方向 无 关 。 由 于 分 子 在 表 商 停留 一 定时 间 , 分 子 就 有 可 能 与 固 
体 表 面 进行 能 量 交 换 和 动量 交换 。 利 用 这 一 特点 ,可 以 用 高 温 表 协 来 加 热气 体 , 或 用 高 速 运动 的 
表面 来 拖 动 气体 分 子 。 

四 、 气体 在 管道 中 的 运动 

气体 在 管道 中 流动 的 状态 ,可 用 雷诺 {Reynolds} 数 判断 , 当 雷 诸 数 Re >2200 时 ,气体 在 管道 
中 为 清流 ; 当 Re < 之 1200 时 ,气体 在 管道 中 为 粘 河 流 , 此 时 气体 的 压强 和 和 密度 仍 较 太 ,气体 流动 层 
次 分 明 ,各 层 有 不 同 前 速率 ,贴近 管 壁 的 气体 因 受 管 壁 的 摩 所 作用 流速 近 于 零 ,而 离 管 壁 您 近 的 
气体 流速 僵 快 ; 当 压 强 继 续 降 低 至 (Aid) 沪 1 时 ,管内 的 气体 旦 分 子 性 流动 ， 此 时 分 子 辣 瑾 握 忽 略 
不 计 , 流 动 完 全 由 分 子 与 管 壁 间 的 碰 擅 所 决定 。 

对 真空 系统 抽 气 ,只 是 抽 气 开始 的 瞬间 为 消 流 ,随后 很 快 便 进 人 粘 滞 性 流动 ,最 后 进 人 分 子 
性 流动 。 

精 沾 性 流动 达到 稳定 时 ,单位 时 间 流 过 管道 的 气体 量 为 : 


Q= Ep + ps){ pi ~ pz) 
式 中 为 管道 半径 ,yp 、p, 分 别 为 管道 两 端的 压强 ,上 为 管道 的 长 度 ， 
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分 子 性 流动 时 ,单位 时 间 流 过 管道 的 气体 量 为 : 
RE] 
Q= 4r 0(p — ps) 

从 上 式 可 知 ,分 子 性 流动 不 忆 与 管道 半径 .长 雇 . 压 强 差 有 关 , 而 且 与 气体 分 子 的 平均 速率 毛 成 
正比 。 

显然 ,不 管 气体 在 管道 中 是 粘 滞 件 流 动 还 是 分 子 性 流动 ,气体 通过 管道 的 流量 均 可 与 成 

名 三 efp 一 户 ;] 

即 流量 等 于 c 和 滋 上 管道 吓 端 的 压强 差 。 定 史上 为 管道 的 流 录 ,其 物理 意 闪 为 单位 压强 专 时 的 方 
量 , 单 位 是 10 ”ms  。 流 导 < 的 大 小 既 取 决 于 管道 的 扩 寺 ,也 与 流动 的 状 汽 在 天。 如 朱 将 流 
量 看 作 是 电流 ,压强 差 看 作 是 电势 差 , 流 导 看 作 是 电导 , 则 可 模仿 电路 分 怕 对 复杂 的 真空 系统 进 
行 理 论 分 析 和 计算 。 


T . 真空 的 获得 


用 来 产生 真空 的 设备 通称 为 真空 等 。 由 于 真空 的 区 域 为 10 一 10 ”Pa, 达 十 几 个 数量 级 的 
宽广 范围 ,所 以 产生 不 同 真空 度 时 常 采用 不 同 种 类 的 真空 条。 高 真空 或 超 高 真空 的 获得 ,一 般 需 
用 几 种 泵 的 组 合 系统 。 

真空 友 的 种 类 繁多, 但 按 抽 气 的 机 理 各 方式 可 分 为 两 大 类 。 一 类 是 压缩 型 的 真空 案 ,将 气体 
由 特定 容器 里 缩 ,然后 排放 至 容器 外 。 如 利用 高 速水 流 将 气体 带 走 的 水 冲 泵 ,利用 膨胀 一 庄 弟 作 
几 的 机 械 泵 和 隔膜 豪 , 利 用 气体 粘 灌 牵 引 作 用 的 蒸气 流 喷 射 的 扩散 泵 ,以 及 利用 分 子 牵 引 作 用 的 
分 子 豪 等 都 属于 压缩 型 的 真空 泵 。 另 一 类 是 吸附 型 真空 泵 ,车 吸附 方式 降低 特定 空间 的 气体 分 
子 密度 。 如 利用 活性 表面 吸附 气体 的 乌 穴 , 利 用 深 冷 表面 使 气体 碰撞 粘 附 的 低温 泵 ,以 及 利用 吸 
附 剂 降低 气体 分 子 密度 的 吸附 泵 等 均 为 吸 叶 型 真空 孙 。 

机 械 泵 和 扩散 泵 都 要 用 特种 油 作 为 工作 物质 ,因而 对 实验 对 得 有 一 定 的 污染 ,但 由 于 这 两 种 
泵 价格 较 低 ,它们 在 实验 室 中 还 经 常 被 使 用 。 机 械 砂 的 抽 气 速率 很 高 ,但 只 能 产生 1~10” Pa 
的 低 真空 。 扩 散 友 使 用 时 必须 用 机 械 泵 作为 前 级 泵 ,可 获得 10 一 10“ Pa 的 高 真空 或 超 高 真 
访 ， 隔 膜 泵 .吸附 泵 和 馈 泵 都 属于 无 油 类 型 泵 ,不 存在 油 蒸气 的 沾 污 癌 题 ,它们 申 级 使 用 可 获得 
优 于 10-* Pa 的 趣 高 真空 。 分 子 泵 是 党 内 贺 简 高 速 机 械 运 动 使 气体 作 定向 流动 ,一 般 须 与 前 级 
泵 组 合 来 获得 高 真空 。 低 温 泵 是 目前 抽 右 最 大 ,能 达到 极 高 真空 的 真空 人 汞 。 

一 、 水 冲 泵 

水 冲 泵 的 构造 如 图 轩 一 5-2 所 示 。 水 经 过 收缩 的 喷 口 以 高 速 奔 出 ,使 喷 口 处 形成 低压 , 产 
生 抽 吸 作 用 将 由 系统 进入 的 气体 分 子 不 断 被 高 速 喷 出 的 水 流 带 走 。 水 冲 友 能 达到 的 极限 真空 党 
水 的 蒸气 下 所 限制 ,20 蕊 时 极限 真空 约 为 10; Pa。 水 冲 友 在 实验 室 主要 用 于 抽 滤 或 用 于 产生 粗 
真空 。 

二 、 机 械 票 

常用 的 机 械 奈 为 旋 片 式 泵 ,图 了 -5- 3 是 一 种 双 级 串联 旋 片 式 泵 的 工作 原理 图 。 它 由 中 个 
搬 气 级 前 后 串联 构成 。 每 一 级 均 由 稍 体 .转子 和 请 片 组 成 。 转子 在 旋转 时 始终 紧 贴 泵 体 氏 壁 上 。 
嫩 在 转子 槽 中 的 滑 片 , 靠 弹 短 的 压力 也 紧 贴 拭 壁 。 由 此 使 泵 体 的 进 , 排 气 口 被 转子 和 滑 片 分 隔 成 
两 个 部 分 : 进 气 部 分 和 排 气 部 分 。 当 转子 按 箭头 方向 旋转 时 , 进 . 排 气 部 分 随 着 滑 片 的 伸缩 ,它们 
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的 体积 周期 性 的 扩大 和 讨 缩 。 进 气 部 分 因 体 积 扩大 而 压力 降低 ,起 着 吸 气 作用 ， 排 所 部 分 因 体 
保 庄 缩 ,起 着 排 气 作用 。 由 于 第 一 级 的 排 气 口 与 第 三 级 前 进 气 口 申 联 ,使 第 一 级 排出 的 气体 由 弟 
二 级 吸入 ,和 再 由 第 二 级 的 排 气 塞 排出 泵 外 。 这 种 串联 结构 的 优点 是 使 至 接 与 被 抽 穿 句 相 接 的 第 
一 级 的 反 压 力 得 到 显著 的 降低 ,使 奈 能 达到 较 大 的 真空 度 [ 药 10 -1 Pi)， 


—_ 


一 接 未 统 


| 
图 N -SS- 壹 术 冲 票 结构 示意 图 图 信 -5- 3 串联 话 片 式 册 超 泵 的 工作 原理 图 


为 了 碱 少 湄 气 和 润 请 冷却 机 件 ;, 臣 排 气 闪 以 下 的 部 分 全 部 浸 在 蒜 气 压 较 低 又 有 一 定 籍 度 的 
机 械 票 油 内 。 
使 用 机 械 厅 必须 注意 :(1) 如 被 抽 包 的 实验 系统 有 易 秦 结 的 蒸气 或 挥发 性 流体 或 腐 亿 性 气 


体 , 则 不 能 直接 用 机 械 泵 对 系统 抽 气 ,应 在 系统 和 矢 的 进 气管 下 
之 问 囊 联 玲 凝 器 、 洗 气 瓶 或 吸收 站 ,以 除去 上 述 气体 。(2) 腔 YY 


的 进 气管 前 要 连接 一 个 三 通 活塞 或 如 歧 与 由 械 宋 同步 开关 的 
电磁 阅 。 在 机 械 系 停止 运行 前 ,应 先 通 过 三 通 活 塞 使 蔷 的 进 
书 口 与 大 气相 通 或 通过 电磁 阅 放 气 使 两 边 压 力 平 奖 ,以 防 菜 
油 倒 吸 污染 实验 系统 ， 

三 ,扩散 罕 

扩 敬 怪 的 原理 是 利用 一 种 工作 物质 高 速 从 喷 口 处 喷 出 ， 
在 嘲 口 处 形成 低压 ,对 周围 气体 产生 抽 吸 作用 而 将 气体 带 走 。 
这 种 工作 物质 在 常温 时 应 是 芳 体 ,并 具有 极 低 的 菊 气 讨 , 用 小 
功率 的 电炉 加 热 就 能 使 液体 沸腾 气 化 ,沸点 不 能 过 高 ,通过 水 
冷却 便 能 使 气 化 的 敬 气 冷凝 下 来 。 过 去 用 未 作为 工作 物质 ， 
但 四 科 有 毒 , 观 在 通常 采用 硅 汕 。 图 人 -5 一 4 是 扩散 泵 的 工 
作 原 理 图 。 硅 油 被 电 俯 如 热 沸腾 气 化 后 ,通过 中 心 导管 从 项 
部 的 三 级 嘲 口 处 喷 出 ,在 喷 口 处 形成 低压 ,将 周围 气体 带 走 ， -A 
而 硅油 燕 气 随即 被 冷 紫 成 液体 回 入 底部 ,循环 使 用 。 被 夹带 图 34 扩散 村 工作 原型 示 意图 
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在 硅油 蒸气 中 的 气体 在 底部 聚集 ,立即 被 机 械 泵 抽 走 。 

在 上 述 过 程 中 ,硅油 燕 气 起 着 一 种 抽 运 作用 ,其 抽 运 气体 的 能 力 岂 定 于 下 面 三 个 因素 ; 娃 油 
本 身 的 摩尔 质量 要 大 ;喷射 速度 要 高 ; 喷 口 级 数 要 多 .现在 下 摩尔 质 景 大 于 3000 以 上 的 硅油 作 
工作 物质 的 四 级 扩散 泵 ,其 极限 真空 度 可 达到 10 "Pa, 三 级 扩散 泵 可 达 10 + Pa, 实 验 室 用 的 油 
扩散 泵 其 抽 气 速率 通常 有 60x10 和 300x10 ”3m’*s ! 两 种。 

油 扩散 泵 必须 用 机 械 泵 作为 前 级 村 . 将 共 拙 出 的 气体 抽 走 ,不 能 单独 使 用 ,扩散 泵 的 硅油 易 
被 空气 氧化 ,所 以 使 用 时 应 用 机 械 泵 先 将 整个 系统 抽 至 低 趴 空 后 ,才能 加 热 硅 洱 . 硅油 涉 能 兴学 
高 温 ,否则 会 裂解 .硅油 燕 气 压 虽 然 极 低 ,但 仍 会 蒜 发 一 定数 量 的 油分 子 进 人 真空 系统 , 沾 生 般 
研究 对 象 , 因 此 一 般 在 扩散 泵 和 真空 系统 连接 处 安装 冷 效 阱 .以 捕捉 可 能 进入 系统 的 油 蔽 气 。 

四 、 分 子 稍 

分 子 友 是 一 种 纯 机 械 的 高 速 旋转 的 真空 泵 ,其 工作 原理 见 示 意图 机 -5-5。 高 速 旋 转 
(10 000 一 75 000 r'min ') 的 涡轮 叶片 ,不 断 对 被 抽 气 体 分 子 施 以 定向 的 动量 和 牵引 压缩 作用 ， 
将 气体 排 走 。 分 子 泵 的 动 轮 叶 与 静 轮 时间 上 吃 仅 数 毫米 ,两 者 相同 排列 , 且 时 面 角 相反 ,从 而 达到 
最 大 的 抽 气 作用 。 由 于 轴承 上 有 润滑 油 , 故 分 子 泵 不 是 严格 的 无 油泵 。 日 前 已 制 成 一 种 磁 最 浮 
轴承 ,转速 更 高 ,可 方便 地 获得 小 于 10“ Pa 的 超 高 真空 。 

五 、 吸附 宗 

吸附 泵 的 全 名 为 分 子 第 吸附 泵 。 它 是 利用 分 子 第 在 低温 时 能 吸附 大 申 气 体 或 燕 气 的 原理 制 
成 的 ,其 特点 是 将 气体 捕 集 在 分 子 得 内 ,而 不 是 将 气体 排出 梨 外 。 其 结构 如 图 内 一 5-6 所 示 。 


ee F 
HN 


> 


a 


FFF Fd FF a A LF pr- 


曾 状 加 热 器 - 


图 到 -5-5 横 式 视 轮 分 子 和 工作 原理 示意 图 国 w -3$-6 吸附 泵 结构 示 韶 图 


分 子 得 是 人 工 合成 的 无 水 硅 铝 酸 盐 结 晶 , 其 内 部 充满 着 孔径 均匀 的 无 数 微 孔 空 穴 , 约 占 整 个 
分 子 策 体积 的 一 半 。 当 向 液 氮 简 中 灌 人 液 气 后 ,分 于 筛 因 被 冷却 到 低温 ,能 大 量 捕 集 待 抽 容 器 中 
的 气体 ,极限 真空 度 可 达 欧 10-' Pa。 由 于 吸附 后 的 分 子 得 可 通过 加 热 脱 附 活 化 ,反复 使 用 , 凸 此 
吸附 泵 的 使 用 宕 命 较 长 ,维护 方便 。 吸 附 泵 可 单独 使 用 ,其 优点 是 无 油 ,但 工作 时 需 消耗 液 氨 。 
通常 吸附 和 泵 用 作 超 高 真空 系统 中 铁 泵 的 前 级 录 。 
六 、 锁 录 
铁 泵 的 抽 气 机 理 通 常 认为 是 化 学 吸附 和 物理 吸附 的 综合 ,而 以 化 学 极 附 为 主 。 詹 到 的 种 类 
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很 多 ,这 里 介绍 一 种 伐 控 管 型 冷 阴 颖 溅 射 腐 子 钛 和 票 ,其 结构 见 图 下 -5 -7 了 7。 也 极为 不 锈 钢 贺 简 ， 
阳极 为 钛 杜 .两极 之 间 加 3 一 6 kw 高 电压。 东 壳 出 和 不锈钢 制 成 . 置 于 0.13 -0.15 卫 的 磁场 中 。 
录 内 空间 的 游离 电子 在 电场 作用 下 被 阳极 如 速 ,将 遇 到 的 气体 分 子 电 离 , 形 成 的 正 离子 打 在 肝 极 
馈 柱 上 ,产生 汪 次 电子 。 这 些 从 冷 阴极 发 射出 来 的 二 次 电子 , 径 向 被 拉 向 阳 概 ,同时 受 体 场 作用 
发 生 偏 转 ,因此 沿 如 图 下 一 5 一 8 所 示 的 轮 深 线 轴 迹 绕 轴 运 动 ,并 不 断 樟 击 所 过 到 的 气体 分 子 ,使 
气体 电离 , 巷 成 潘 宁 放 电 。、 让 让 后 , 贺 简 内 气体 电离 所 产后 的 正 离子 , 因 质 是 大 而 不 受 人 磁场 约 东 ， 
在 电场 作用 下 迅速 击 阴 授 ,在 队 极 上 引起 詹 溅 射 。 溅 射 的 活性 锁 在 贺 简 内 各 处 开战 狼 了 驹 ,大 量 吸 
附和 夺 壳 内 的 气体 分 子 。 气 体 电 离 所 产生 的 电子 .同样 按 轮 湾 线 轨迹 绕 轴 运动 ,使 所 撞击 的 气体 分 
子 电离 。 


耳根 


阴极 


图 玉 ~5-7 甸 泵 结构 示意 图 图 下 -3-8 电子 运动 轨迹 


还 有 一 种 镇 升华 汞 ,原理 是 利 骨 大 电流 引起 的 高 漫 使 毯 落 发 ,利用 活性 的 针 原 于 与 气体 分 子 
反 麻 或 包 埋 惰性 气体 分 子 来 达到 减少 空间 内 气体 分 子 数 自 , 即 提高 成 空 的 作用 。 

铁 泵 不 能 单独 使 用 , 需 用 吸附 系 或 机 械 泵 作为 其 前 级 某 。 然 泵 具 碳 极限 真空 度 可 ( 绝 
10 * Pa) .无 油 .无 噪声 和 无 振动 等 优点 ,在 10-2Pa 时 仍 有 较 大 的 抽 速 ,上 且 操作 简便 ,使 用 寿命 
长 。 

七 、 保温 邓 全 法 轩 

败退 夺 (网 图 了 -5 一 9) 是 日 前 抽 速 最 大 ,能 达到 极限 真空 的 
泵 。 其 原理 是 车 深 准 的 表面 抽 气 ,主要 用 于 产生 模拟 的 宇宙 坏 
境 。 这 种 泵 的 抽 气 速率 正比 于 深 冷 表面 的 大 小 ,一 般 可 达 10 mm 

在 液 算 温度 (4.2 KK) 下 ,许多 气体 的 兹 气 还 几乎 为 零 , 因 此 
低温 泵 可 获得 10 “一 10 "Pa 的 超 高 真空 或 极 高 真空 。 但 氧气 
是 个 例外 , 液 氧 温度 下 其 蒸气 压 为 10“ Pa。 如 果 在 低温 泵 的 进 
il 处 加 一 催化 泵 使 所 电离 ,再 经 撤 化 铀 使 氢 变 成 水 ,就 可 以 解决 
抽 气 气 的 困难 。 在 液 氨 板 本 外 加 液 握 的 板 模 ,是 为 了 防止 热 辐 
射 。 


图 -$9 低温 对 示 意图 
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亚 . 真空 的 测量 


真空 测量 实际 上 就 是 测量 低压 下 气体 的 压力 。 所 用 的 量具 通称 为 址 空 规 。 真 空 规 可 分 为 绝 
对 真空 规 和 相对 真空 规 两 类 。 前 者 可 从 它 本 里 的 仪器 常数 值 以 及 测 得 的 物理 量 直 接 算出 压力 的 
大 小 ,后 者 所 测 得 的 量 不 能 直接 算出 压力 ,而 要 用 绝对 真空 规 校准 以 后 才能 指示 出 相 磋 的 压力 
值 。 
由 于 真空 度 的 范围 宽 达 十 凡 个 数量 级 ,因此 只 能 用 若干 个 不 同 的 身 空 规 来 测量 不 同 范围 的 
真空 度 。 常 用 的 真空 规 有 U 型 水 银 压 力 计 , 宪 氏 丰 空 规 , 热 偶 真 空 规 和 电离 真空 规 等 。 
一 、 宪 克 劳 ( 麦 氏 ) 真 空 规 
麦 氏 (McLeod) 真 空 规 是 一 种 绝对 真空 规 ,其 构 阁 如 图 轩 一 5 10 所 示 。 它 利 用 波 义 耳 定 
律 ,将 被 测 址 空 系统 中 的 一 定 的 残余 气体 加 以 压缩 ,比较 压缩 前 后 体积 .压力 的 变化 , 即 能 算出 其 
真空 度 。 使 用 时 ,组 组 启 开 活塞 ,使 真空 规 与 被 测 真 空 系统 相通 ,这 时 真空 规 中 的 气体 自力 , 途 淘 
接近 于 被 测 系 统 的 真空 度 。 与 此 同时 ,将 三 通 活塞 开 向 辅助 真空 ,对 贮 示 本 抽 真空 ,不 让 束 覃 中 
的 汞 上 符 。 待 琉璃 泡 和 闭口 毛 缁 管 中 的 气体 压力 与 镀 测 
系统 的 压力 达到 稳定 平衡 后 ,可 开始 测量 。 将 三 通 活塞 小 
心 缓慢 地 开 向 大 气 { 此 处 可 接 一 根 毛 细 管 ,以 防 目 空气 瞩 
间 太 量 冲 入 ), 使 乘 模 中 条 缓慢 上 升 ,进入 真空 规 上 方 。 当 
地 面 上 逢 到 切口 处 时 , 靶 珊 泡 和 毛细 管 即 形成 一 全 封闭 体 
系 , 其 体积 是 事先 标定 过 的 。 令 乘 面 继续 上 升 ,封闭 体系 
中 气体 被 不 断 压缩 ,压力 不 断 增 大 ,最 后 压缩 到 闭口 毛细 
管内 。 毛 细 管 R 是 开口 通 疝 被 测 真空 系 统 的 ,其 压力 不 
随 孙 而 上 升 而 变化 。 因 而 随 着 未 面 上 升 ,R 和 闭口 毛细 管 
产生 压 差 ,其 差 值 可 从 两 个 蔷 面 在 标尺 上 的 位 置 直接 读 
出 。 如 果 毛 细 管 和 玻璃 泡 的 容积 为 已 知 , 压 缩 到 闭口 毛细 
管 中 的 气体 体积 也 能 从 标尺 上 读 出 ,就 可 算出 被 测 系 统 的 
真空 度 。 通 常 , 麦 氏 真 空 规 已 将 实 空 度 直 接 刻 在 标尺 上 ， 
不 再 需要 计算 。 使 用 时 只 要 闭口 毛细 管 中 的 乘 面 刚 达 零 
线 ,立即 关闭 活塞 , 停 目 于 面 上 升 ,这 时 开 管 R 中 的 冬 面 
所 在 位 置 的 刻度 线 , 即 所 求实 空 度 。 才 氏 真 空 规 的 量程 范 图 轩 ~5-10 直 氏 真空 规 构 造 示 意图 
围 为 10 一 10”“ Pas。 若 在 闭口 毛细 管 的 人 口 处 如 接 一 小 
玻璃 泡 和 一 小 段 毛 细 管 , 则 可 将 量程 扩大 至 10 Pa。 麦 
氏 真 空 规 不 能 测量 压缩 时 会 兹 聚 的 燕 气 的 压力 ,这 是 其 “ 介 
在 物理 化 学 实验 中 常用 一 种 小 型 的 转 式 才 氏 真空 | 
规 ,具有 体积 小 ,用 秒 量 少 ( 仅 需 8 cm 乘 ), 吹 制 和 操作 图 
都 比较 简便 等 优点 。 转 式 麦 氏 真 空 规 的 构造 如 图 ” 
NW -5-11 所 示 。 真 空 规 通 过 磨 口 4 与 待 测 真空 系统 连 
接 。 真 空 规 能 以 A 为 中 心 转动 90'。 测 量 前 ,真空 规 处 
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图 下 -5- 11 转 式 麦 氏 真空 规 示 刘 图 


于 平 放 位 置 ,如 图 了 下-s$-110b), 此 时 系统 内 低压 气体 充满 真空 规 、 测 量 时 ,只 和 需 将 直 空 规 转 到 
直立 位 置 (如 图 -5-11(a}}, 这 时 冬 委 容器 BB 流出 ,将 CD 段 内 体积 为 VY 的 低 计 气体 庄 缩 到 
毛细 管 (到 段 内 。 调 整 毛 细 管 上 (其 内 径 与 CE 闭 管 毛细 管内 径 相 同 ) 内 的 际 面 ,使 它 正 好 对 崔 
闭 管 至 细 管 的 末端 ,于 是 读 出 黄 毛 细 管 向 人 的 求 面 高 度 差 , 则 按 玻 义 耳 定律 得 待 测 低压 气体 的 奈 
力 。 


式 中 pp 为 待 测 低 压气 体 压 力 ,a 为 毛细 管 截面 积 。 因 a 、V 为 常数 ,所 以 压力 pp 可 山寺 式 算出 。 

二 、 热 偶 真空 规 和 电离 真空 规 

热 侦 真空 规 是 利用 低 于 时 气体 的 导热 能 力 与 压力 成 正比 的 关系 制 成 的 真空 测量 仪 ,其 暴 程 
范围 为 10~10 ! Pa。 电 离 真空 规 是 一 愉 特 殊 的 三 极 电离 真空 管 ,在 特定 的 条 件 下 根据 正 岛 地 流 
与 压力 的 关系 ,达到 测量 真空 度 的 日 的 ,其 量程 范围 为 10 -10“Pa。 在 商品 化 的 测量 仪器 中 
己 将 上 述 两 种 真空 规 复合 配套 ,组 成 复合 真空 计 。 复 仿真 空 计 除 了 两 个 独立 的 规 管 外 ,其 他 电 浊 
及 电子 检测 系统 均 组 装 在 一 起 ,其 优点 是 把 两 种 真空 规 的 量程 连接 起 来 ,在 压力 为 10~10 Pa 
时 使 用 热 偶 真空 规 ,在 压力 低 于 10-' Pa 时 重用 电离 真空 规 。 有 关 复 合 真空 计 的 操作 使 用 方法 
以 及 热 偶 真空 规 .电离 真 空 规 的 结构 原理 ,可 参 阅 仪 器 十 一 的 月 关 章 节 。 

在 物理 化 学 实验 和 科学 研究 中 ,使 用 复合 真空 计 测 量 系 统 的 真空 度 已 相当 普 角 ,但 点 该 了 
解 ,无 论 热 偶 真 空 规 还 是 电离 真空 规 都 是 相对 真空 规 , 使 用 前 需要 进行 校准 。 还 要 注意 的 是 ,用 
复 台 真空 计 测 量 系 统 真空 度 时 ,如 果 残 留 气 体 为 氮气 或 干燥 空气 , 则 测量 指示 的 数据 即 为 真空 
度 ;如果 系 统 残 留 的 气体 并 非 氨 气 或 空气 ,那么 测量 数据 需要 乘 以 对 应 气体 的 校 止 系 数 ( 匈 表 
-5-2) 才 是 真空 度 。 

实际 上 ,目前 已 有 单 管 复 全 真空 计 的 商品 仪器 ,其 特点 是 热 偶 真空 规 和 电离 真空 规 合 二 为 
一。 另外 ,为 了 测量 10 一 10-7 Pa 超 高 真空 甚至 极 高 真空 (< 10- ”Pa) 系 统 真 空 度 , 贝 正德- 
阿尔 巾 特 (Bayard - Alpert) 将 电离 规 加 以 改进 , 制 成 了 宽 量 程 的 B -A 管 ,其 测量 范围 扩 展 为 
10 ~107”Pa。 

目前 商品 化 的 程控 真空 计 ,如 北京 大 学 无 线 电 系 的 DL 型 系列 程控 真空 计 , 可 测量 各 种 量程 
范围 的 真空 。 另 外 上 海 自 动 化 仪器 仪表 厂 生产 的 电阻 真空 计 ,采用 热电 阳 作 测量 元 件 ,可 测量 欠 
大 气压 到 10-' Pa 的 真空 。 目 前 自动 换 档 并 且 数 字 化 显示 的 真空 计 已 逐渐 替代 传统 的 产品 。 数 
字 化 的 产品 可 与 计算 机 真 接 相 连 ,使 用 和 控制 均 十 分 方便 。 

吊 玉 一 5 一 2 一 些 气 体 的 真空 度 读数 校正 系数 


气体 种 类 校正 系数 气体 种 类 校正 素数 
二 归 机 所 7 00 所 1.00 

所 0.40 水 燕 气 0.85--1.16 

所 0.18 条 蒸气 2.70 

所 0.34 一 氧化 下 1.10 

扣 1 40 二 氧化 碳 1.60 
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NW ,真空 系统 设计 和 组 装 


用 以 看 真空 下 进行 实验 工作 的 综合 装置 称 为 真空 系统 。 真 空 系 统 遂 常 由 真空 菏 . 真 泽 规 ,各 
种 活塞 和 冷 阱 以 及 样品 室 和 测量 工作 室 等 组 成 ,并 通过 一 根 粗 的 主导 管 和 若干 细 管 组 装 而 成 。 

一 、 真 空 系统 的 设计 

真空 系统 设计 的 基本 思路 是 :首先 要 根据 真空 下 进行 实验 测量 工作 的 要 求 ,确定 测量 工作 室 
的 尺寸 ,形状 和 所 需 达 到 的 真空 度 ; 然 后 依据 油 量 工作 室 体 积 确 定 所 需 的 抽 气 速 罕 和 达 芭 一 定 真 
空 度 所 需 的 时 间 ;再 依据 真空 度 的 要 求 选 择 相应 的 真空 汞 和 真空 规 ; 最 后 还 应 考虑 整个 真空 系统 
结构 简单 ,操作 维护 方便 ,并 有 一 定 的 防护 装置 。 

应 该 指出 ,真空 系统 要 求 达 到 的 真空 度 和 实 蛤 时 测量 工作 室 的 实际 真空 度 往 往 是 不 阿 的 ,前 
者 指 真空 系统 确定 真空 泵 .管道 尺寸 和 按 一 定 要 求 组 装 后 所 能 达到 的 极限 真空 度 . 后 者 是 指 在 真 
空 下 实验 时 系统 所 能 维持 的 真空 度 。 系 统 的 极限 真空 度 是 在 系统 无 潮气 的 前 提 下 保持 真空 汞 对 
系统 抽 气 的 情况 下 同时 用 真空 规 测量 的 。 真 空 系统 测量 工作 室 的 实际 真空 度 , 通 常 指 真 空 泵 已 
不 再 对 系统 抽 气 ,此 时 被 测 样品 或 工作 室 的 器 壁 可 能 放出 一 定量 气体 的 条 件 下 所 能 维持 的 真空 
度 。 

设计 和 组 装 一 套 气 密 性 很 好 的 真空 系统 ,其 具体 工作 程序 有 以 下 几 个 方面 :(1) 绘制 真空 系 
统 的 总 体 组 装 图 ;(2) 确定 构成 真空 系统 各 部 件 的 规格 .型 号 ,包括 真空 泵 .真空 规 , 冷 阱 的 选 型 ， 
以 及 管道 和 真空 活塞 的 尺寸 的 选择 等 ;(3) 确定 测量 工作 室 的 结构 形状 及 所 需 配 套 的 测量 仪器 
仪表 ;(4) 真空 系统 防护 设施 的 配套 安排 ;(5) 组 装 . 检 潮 和 调试 工作 。 

二 、 真空 系统 各 部 件 的 选择 

1， 材料 

真空 系统 的 材料 ,可 以 用 玻璃 或 金属 。 玻 璃 真空 系统 具有 制备 较 方便 ,使 用 时 可 观察 内 部 情 
况 ,便于 在 低 真 空 条 件 下 用 高 频 火 北 检 漏 器 检 尘 等 优点 。 但 其 真空 度 较 低 ,一 般 可 这 10 ”~ 
10-? Pa。 要 获得 0 一 10-: Pa 真空 度 , 需 对 玻璃 器 壁 进行 400 入 典 冉 ,使 器 壁 上 吸附 的 气体 脱 
附 。 玻 现 真空 系统 的 薄弱 环节 是 活塞 以 及 其 他 磨 口 连接 部 件 容 易 漏 气 ,虽然 涂 以 真空 活塞 脂 ,但 
仍 难以 达到 高 度 真空 。 还 应 注意 氮气 对 玻璃 有 相当 可 观 的 渗透 率 ,室温 下 大 气 中 所 对 玻璃 的 滩 
透 率 为 10-52 Pa' em "ss '。 

不 锈 钢材 料 的 放 气 率 较 低 ,所 以 常用 不 锈 钢 制 成 全 金属 的 真空 系统 。 近 年 来 由 于 采用 了 全 
封闭 型 的 金属 波纹 管 以 及 刀口 .法 兰 或 金 银 垫 转 (包括 一 些 氟 橡 胶 热 圈 ) 等 连接 部 件 .可 保证 系统 
的 气 密 性 ,能 在 超 高 真空 下 使 用 。 因 此 全 金属 的 真空 系统 的 真空 度 能 达到 10 ”Pa。 

2. 真空 条 

要 求 极限 真空 度 仅 10-: Pa 时 ,可 直接 使 用 性 能 较 好 的 机 被 穴 或 分 子 第 吸附 友 , 不 必用 扩 获 
泵 。 要 求 真 空 度 优 于 10-' Pa 时 , 则 将 扩散 泵 和 机 械 泵 配套 使 用 。 选 用 真空 和 主要 考 趾 两 个 央 
索 ,极限 真空 度 和 抽 气 速率 。 对 极限 真空 度 要 求 高 ,可 选用 多 级 扩散 桶 ;要 求 抽 气 速率 大 ,可 采用 
大 型 扩散 泵 和 多 距 口 扩散 泵 。 扩 散 菏 应 配 用 机 械 泵 作为 它 的 前 级 泵 .选用 的 机 械 条 要 注意 它 的 
真空 度 和 摘 气 速率 应 与 扩散 泵 匹配 。 例 如 物理 化 学 实验 室 常用 的 小 型 玻璃 三 级 油 扩 散 双 ,其 抽 
气 速率 在 10-: Pa 时 约 为 60 mL.s- ,配套 一 台 抽 气 速 率 为 30 L'min (1 Pa 时 》 的 旋 片 式 机 械 
泵 就 正好 合适 。 真 空 度 要 求 优 于 10“ Pa 的 超 高 真空 时 ,一般 选 用 钴 离子 桶 和 吸附 系 了 配套 疲 竹 。 
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由 于 三 油 质 昌 的 提高 ,选用 金属 扩散 和 革 和 机 机 和 菏 陀 套 , 也 能 方便 地 获得 超 贞 其 室 。 和 前 ,由 于 分 
子 休 价格 便 守 易于 操作 .一 般 均 采用 机 机 到 ~ 分 子 录 组 合 来 获取 10 -10 Pa 的 商 真 空 。 或 
者 ,采用 隔膜 肥 - 分 子 泵 组 侣 获得 无 油 高 真空 。 

3， 真空 规 

真空 规 应 根据 所 需 量 程 及 具体 使 用 要 求 来 选 定 。 如 真空 庶 在 10~10… Fa 范 半 ,可 选用 转 
式 考 氏 规 或 热 偶 真 空 规 ;真空 度 在 10 一 10 + Pa 范围 ,可 选用 座 武 麦 氏 规 或 电离 真空 规 ; 真 字 
度 在 10 ~10“ Pa 较 宽 范围 ,通常 选用 热 侧 真空 规 和 电离 真空 规 配 套 的 复合 真空 规 ， 如 测 时 时 
无 泛 素 性 蒸气 存在 ,使 用 玫 氏 规 较 合 适 , 准 有 次 陵 性 莱 气 存在 , 则 要 用 热 偶 规 或 电离 规 ,。 随 着 技 
术 的 发 展 ,目前 功能 齐全 ,操作 简便 的 商品 化 的 油 真 空 仪器 已 有 很 多 。10° 一 10 "Pa 真空 的 测量 
一 般 采 用 电阻 真空 舰 ,10"' ~10 ”Pa 真空 的 测量 一 般 采 用 电离 规 ( 程 控 真 宝 计 )。 

对 于 超 高 真空 系统 ,通常 采用 贝 亚 德 和 阿尔 帕 特 改 进 的 电离 真空 规 , 简 称 B 一 A 电离 真空 
规 来 测量 系统 的 真空 度 。B - A 电离 真空 规 的 特点 是 设法 提高 离子 电流 ,并 抑制 光电 子 电 流 的 
影响 。 


通 待 抽 
4. 冷 队 真空 部 分 
冷 阱 是 在 气体 通道 中 设置 的 一 种 冷却 式 陷阱 ,使 气体 经 过 时 
被 捕 集 的 装置 。 通常 在 扩散 余 和 机 械 菜 闻 要 加 冷风 ,以 免 有 机 :一 至 及 


物 .水 气 等 进 人 机 械 荣 。 若 对 拙 气 速 率 要 求 处 高 ,也 可 用 干燥 塔 
来 代替 冷 嘲 。 在 扩散 条 和 待 抽 真 空 部 分 之 问 ,一 般 也 要 装 冷 阱 ， 
以 防止 油 确 气 沾 污 测 量 对 象 ,同时 捕 集 气体 。 

常用 的 冷 蹲 结 构 如 图 W -5- 12 所 未。 有 具体 尺 才 视 所 连接 
的 管道 尺 才 谭 定 , 一 般 要 求 冷 蹲 的 管道 不 能 太 细 ,以 免 冷 凝 物 堵 
塞 管道 或 影响 押 气 速率 . 冷 阱 也 不 能 太 短 ,以 免 降 低 捕 集 效率 。 
冷 阱 计 套 杜 瓦 瓶 ,常用 冷 剂 为 液 氮 .干冰 等 。 图 匆 .5-12 冷 鞍 半 构 示意 图 

45. 管道 和 真空 活塞 

管道 和 真空 活 寨 都 是 玻璃 真空 系统 上 连接 各 部 件 用 的 。 管 道 的 尺寸 对 抽 气 速率 影响 很 六， 
所 以 管道 应 尽 可 能 粗 而 短 , 尤 其 在 靠近 扩散 泵 处 更 应 如 此 。 真 空 活塞 是 一 种 精密 加 工 的 玻璃 活 
寨 .一般 能 在 10 Pa 的 高 真空 场合 使 用 而 不 漏 气 。 选 择 真 空 活塞 应 注意 它 的 芯 孔 太 小 要 和 管 
道 尺 寸 相 匹配 。 真 空 活塞 有 二 通 .三 通 或 多 通 等 不 同形 式 ,可 根据 真空 系统 的 要 求 进 行 选 用 。 

全 属 真 空 系 统 的 阀门 都 是 用 金属 制 成 的 ,相当 于 玻璃 真空 系统 的 活塞 。 金 属 奖 门 有 陋 膜 闪 
门 . 角 阁 、 微 漏税 和 闻 棚 赔 等 。 

6. 真空 涂 数 材料 

真空 涂 担 材料 包括 真空 坪 ,真空 泥 和 真空 左 等 ,它们 在 室温 时 燕 气压 都 很 小 ,一 般 在 10 ~ 
10-! Pa 间 。 真 空 楷 用 在 磨 口 接头 和 真空 活 蹇 上。 真空 泥 用 来 修补 小 沙 孔 或 小 颖 际 。 真空 蜡 用 
来 胶 会 难以 融合 的 接头 。 国 产 真 空 酯 按 使 用 温度 不 同 ,分 为 1 号 .2 号 和 3 号 真空 紫 等 。 国 外 常 
忆 真 空 涂 甫 材料 有 阿 皮 松 系列 和 雪 列 说 系列 等 。 阿 皮 松 系列 按 拉丁 字母 编号 ,字母 越前 流动 性 
栈 天 .例如 阿 虚 松 A,B,C 相当 于 我 国 的 扩散 和 泵 油 , 阿 皮 松 于 L,M 相当 于 我 国 的 真空 酯 , 阿 皮 松 
Q 是 真空 泥 , 阿 皮 松 W 则 是 真空 蜡 了 。 雪 列 康 系列 是 有 机 硅 系列 ,例如 硅油 相当 于 扩散 和 孙 油 , 硅 
酯 相当 于 真空 酯 等 ， 
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T . 真空 系统 的 检 漏 和 操作 


一 、 真空 泵 的 使 用 

启动 扩散 泵 前 要 先 用 机 械 泵 将 系统 抽 至 低 真空 ,然后 接 通 冷却 水 , 接 通 电炉 ,使 硅油 逐步 加 
热 , 绥 缓 升温 , 肖 至 硅油 沸腾 并 正常 回流 为 止 。 扩 散 泵 在 使 用 时 ,要 防止 氧气 或 空气 进入 昌 内 ,以 
避免 硅油 被 氧化 。 关 团 扩 散 泵 的 程序 是 ; 先 切断 加 热电 炉 的 电源 , 竺 硅油 停止 沸腾 不 回流 时 ,再 
关闭 冷却 水 ,关闭 扩散 和 泵 前 后 真空 活塞 ,最 后 关闭 机 械 和 泵 电源 。 人 停止 机 械 泵 工作 前 ,应 先 使 录 的 
抽 气 口 通 大 气 ,否则 突然 切断 机 械 泵 电源 , 泵 中 的 油 会 被 大 气 驱 人 真空 系统 。 

吸附 友 .分 子 和 泵 和 钛 泵 的 启动 和 关闭 ,应 遵循 规定 的 操作 程序 进行 ,使 用 前 必须 仔细 阅读 使 
用 说 明 书 。 

二 、 真 空 系 统 的 检 漏 

改 真 空 系 统 的 检 漏 ,最 方便 的 是 使 用 高 频 火 花 真 空 检 漏 仪 。 它 是 利用 低压 力 (10 -10 
Pa) 下 气体 在 高 频 电 场 中 ,发 生 感应 放 电 时 所 产生 的 不 同 颜色 ,来 估 测 气体 的 真空 度 的 。 使 用 时 ， 
按 住 手 撤 开 关 , 放 电 筑 端 应 看 到 紫色 火花 ,并 折 到 蝉 鸣 响声 。 将 放电 簧 移 近 任何 金属 物 时 ,应 产 
生 术 少 于 三 条 火花 线 ,长度 不 短 于 20 mm ,调节 仪器 外 过 上 面 的 旋钮 ,可 改变 火花 线 的 条 数 和 长 
度 。 火 花 正常 后 ,可 将 放电 赞 对 准 真空 系统 的 玻璃 壁 , 此 时 如 真空 度 优 于 10 ”Pa 或 压力 大 于 
103 Pa, 则 紫色 火花 不 能 穿越 玻璃 壁 进 入 真空 部 分 ;着 真空 度 小 于 10 “Pa, 则 紫色 火花 能 穿越 发 
璃 进入 真空 部 分 内 部 ,并 产生 辉 光 。 

当 玻 璃 真空 系统 上 有 微小 的 沙 汽 漏洞 时 ,由 于 大 气 穿 过 漏洞 处 的 导电 率 比 绝缘 的 玻璃 导电 
率 高 得 多 ,因此 当 高 频 火花 真空 检 漏 仪 的 放电 赞 靠 近 漏 洞 时 .会 产生 明亮 的 光 点 ,这 个 明亮 的 光 
点 就 是 漏洞 所 在 处 。 

实际 的 检 泥 过 程 如 下 :启动 机 械 泵 ,在 数 分 钟 内 可 将 真空 系统 压力 抽 至 10 一 1 Pa, 用 高 频 火 
花 检 漏 信 检查 系统 ,可 以 看 到 红色 的 多 光 放电 、 蓝 白色 的 辉 光 放 电 .直到 极 淡 的 蓝 色 的 效 光 ,它们 
分 别 对 应 于 不 局 的 真空 度 。 这 时 若 关 闭 机 械 和 泵 与 系统 连接 的 活塞 ,十 分 钟 后 ,再 用 高 频 火 花 检 漏 
仪 检 查 ,其 放电 颜色 应 和 十 分 钟 前 相同 ,否则 表示 系统 漏 气 。 滑 气 一 般 发 生 在 玻璃 结合 处 ,枕头 
处 或 活塞 处 。 可 用 高 频 火花 检举 仪 仔细 检查 ,如 发 现 有 明亮 的 光 点 存在 .就 是 沙 孔 漏洞 。 为 了 还 
速 找 出 漏 气 所 在 ,通常 用 分 段 检查 的 方式 进行 , 即 关闭 某 些 活塞 ,把 系统 分 几 个 部 分 ,分 别 检查 ， 
确定 了 某 一 部 分 凋 气 ,再 仔细 检查 漏洞 所 在 处 。 

一 般 来 说 ,个 别 小 沙 孔 漏洞 可 用 真空 泥 涂 封 , 较 大 油 润 则 需 重新 焊接 。 

系统 能 抽 到 并 维持 低 真 空 后 , 便 可 启动 护 散 泵 , 待 泵 内 硅油 回流 正常 ,可 用 高 闫 火化 检 漏 仪 
重新 检查 系统 , 当 看 到 玻璃 管 壁 呈 淡 蓝 色 荧光 ,而 系统 内 没有 辉 光 放电 ,表示 真空 度 已 优 于 10 
Pa 否则 ,系统 肯定 还 有 极 徽 小 漏 气 处 。 此 时 同样 可 利用 高 频 火 花 检 漏 仪 分 段 检查 漏 气 , 再 以 真 
空 泥 涂 封 。 

注意 :不 能 把 高 频 火 花 检 漏 仪 放电 簧 指 在 某 处 停留 过 久 ,这 样 有 时 会 制造 出 一 个 漏洞 来 。 同 
时 .高 频 火花 检 漏 仪 工作 3 min 左右 应 停 用 瞬间 。 然 后 再 按 手 撤 开关 继续 使 用 ,这 样 可 防止 局 频 
火花 检 户 仪 损坏 。 

玻璃 真空 系统 上 的 铁 夹 附近 ,或 金属 真空 系统 ,不 能 用 高 频 火 花 检 漏 仪 检 漏 ,一 般 改 用 在 系 
统 袁 面 逐 步 涂抹 丙酮 . 甲 藤 或 肥皂 液 的 方法 , 当 涂 抹 液 进入 漏洞 的 瞬间 ,系统 漏 气 速率 会 突然 减 
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小 ,由 此 可 找 出 漏 孔 ， 

癌 管 道 段 找 不 到 汤 筷 , 则 通常 为 笑 密 或 磨 蝇 接 尖 处 泌 气 。 颁 重 洲 直 空 栈 或 焕 接 新 的 真 室 活 
塞 或 壬 口 接头 。 磨 口 在 涂 真 空 酯 之 前 ,必须 用 有 机 落 剂 仔细 清 竹 ,最 后 用 冀 绸 戎 以 有 机 游 剂 控 
洗 , 绝 耕 匈 许 麻 口 上 沾 有 任何 纤维 。 真 空 楷 要 涂 得 薄 而 均匀 ,两 个 磨 口 接触 而 上 不 应 和 留 有 任何 空 
气泡 或 “拉丝 “现象 。 

三 、 真空 系统 的 操作 

在 开启 或 关闭 活塞 时 ,应 两 手 进 行 操作 .一 手气 活塞 套 , 一 手 组 缓 旋转 内 塞 , 务 使 开 , 关 话 塞 
时 和 不 产生 力矩 ,以免 玻璃 系统 因 受 力 而 扭 烈 。 天 气 较 冷 时 , 须 用 热 歇 风 使 活塞 上 的 真空 蓝 软 化 : 
使 之 转动 灵活 在 何 一 个 矣 塞 的 开启 或 关闭 ,都 应 注意 影响 系统 的 其 他 部 分 。 

对 真空 季 统 抽 气 或 充气 时 ,应 通过 活塞 的 调节 ,使 抽 气 或 充气 缓 缓 进行 .切忌 系统 压力 过 出 
的 变化 。 因 为 系统 压力 突变 会 导致 U 形 水 银 压 力 计 的 水 银 串 出 或 豚 人 系统 。 

进行 真空 系统 测 仆 , 若 用 吸附 剂 低温 (如 液 氮 温 度 ) 吸 附 气体 , 则 当 实 验 结 束 时 需要 注意 , 吸 
附 剂 漆 度 回 开会 释放 大 量 被 吸附 的 气体 ,造成 系统 压力 剧 升 ,此 时 应 及 时 用 机 械 桶 将 放出 的 气体 
抽出 系统 。 

以 上 的 具体 操作 介绍 均 是 参照 机 械 泵 一 油 扩 散 泵 一 玻璃 系统 ,主要 是 让 大 家 热血 和 了 解 一 
下 一 些 简 单 真空 操作 的 过 积 和 注意 事项 。 技 术 的 发 展 已 经 使 许多 繁 融 的 操作 简单 化 。 比 如 , 电 
磁 阁 的 应 用 就 防止 了 油 的 反 冲 问题 : 气动 闪 的 使 用 也 使 各 种 活塞 的 使 用 成 为 历史 以 前 人 见 人 
怕 的 玻璃 真 宅 操 作 , 如 今 已 如 过 渐 被 淹 汰 。 目前 经 常 使 用 的 均 为 自动 化 程度 很 高 的 金属 真空 系 
统 , 而 且 可 以 变 成 全 部 计算 机 控制 ,大 大 降低 了 操作 的 劳动 强度 ,解放 了 实验 者 : 
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]. 前 言 


胶体 化 学 是 研究 分 散 体 系 的 制备 ,性 能 及 应 用 的 一 门 科学 。 所 谓 分 散 体 条 , 指 的 十 一 种 物质 
以 细微 质粒 的 形式 分 散 于 一 个 连续 介质 中 所 形成 的 体系 =。 自然 界 和 技术 领域 内 , 广 这 存在 着 分 
散 体系 。 胶 体 化 学 所 研究 的 体系 ,其 分 散 相 质粒 的 直 窗 在 10 一 10" m 之 间 。 实 际 上 ,胶体 这 
门 学 科 所 研究 的 内 容 已 大 大 超出 了 化 学 范畴 ,因此 胶体 化 学 只 能 研究 分 散 体 系 的 某 些 共性 ,一 
般 来 说 ,大 体 包 括 以 下 三 个 方面 ;(1) 界面 或 表面 现象 和 表面 或 界面 层 的 性 质 :(2) 溶胶 , 乳 状 流 
和 巧 浮 液 ;分 散 体系 的 形成 条 忻 及 其 影响 因素 ;分散 体 系 的 稳定 性 与 分 散 相 冬 予 之 问 的 相互 作用 
等 问题 ;(3) 大 分 子 深 液 。 
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1. 表面 与 界面 


两 相 之 加 的 接触 面 称 为 界面 。“ 表 面 " 原 指 一 物质 对 真空 或 与 其 自身 的 蒸气 相 接 和 触 的 面 ,在 
辽 体 科学 中 ,两 相 中 有 一 相 为 气相 的 界面 则 可 称 表 面 。 气 一遍 相 界面 称 为 固体 表面 , 气 ~ 液 相 界 
面 称 为 渡 体 表面 。 胶 体 所 研究 的 体系 有 着 巨大 的 界 向 或 表面 ,通常 以 单位 质量 或 单 人 fi 体积 物质 
的 表面 积 来 衡量 该 物质 的 分 散 程 度 。 
一 ,液体 表面 
1. 表面 能 与 表面 张力 
液体 表面 分 子 在 外 人 出 方 向 没有 其 他 分 子 的 作用 ,因而 液体 表面 分 子 比 内 部 分 子 上 共有 更 曾 的 
平均 位 能 , 故 液 体育 尽量 缩小 表面 积 的 侦 向 。 让 液体 增 大 单位 面积 时 要 由 外 界 对 滚 性 作 功 ,其 所 
需要 的 能 量 称 为 液体 的 表面 能 或 表面 自由 能 。 例 如 ,质量 为 1 g 的 球形 水 珠 表 面积 月 4.85 cm ， 
其 表面 能 可 达 3.4x 10 J, 这 个 数值 可 以 忽略 木 计 。 若 将 它 粉 碎 成 半径 为 1x10“m 的 小 质 
粒 , 其 总 面积 可 法 3x10 mi ,总 表面 能 将 太子 200 ]。 
液体 的 潜在 表面 能 可 被 用 于 作 功 。 几 由 -6-1 的 斜 线 部 分 表示 一 个 肥 筷 膜 , 它 的 自发 收缩 
能 拉 起 一 定 质 量 的 物体 ,这 是 表面 自由 能 作用 的 结果 。 
液体 表面 积 的 缩小 将 使 其 达到 尽 下 能 低 的 位 能 状态 。 碑 
以 自由 小 液 滴 常 星球 形 。 
表面 能 的 热力 学 表达 式 为 ; 
dGr., = odA (NV -6—1} 
o= {9G/9A)r., (TV -6—2) 
式 中 为 自由 能 ,及 为 表面 积 , a 为 表面 张力 。 式 
(一 6 一 2) 即 为 表面 张力 sa 的 热力 学 定义 :在 恒温 恒 压 条 件 
下 ,体系 增加 一 单位 表面 积 时 所 需 的 能 量 称 为 该 液体 的 表面 
能 。c 的 单位 为 J.m ,这 是 能 量 单 位 ;而 J"m = Nm*m 
= Nm ! ,这 是 力 的 单位 。 其 物理 意义 为 :表面 层 的 分 子 垂直 
作用 在 单位 长 度 的 线段 或 边界 上 且 与 表面 平行 或 相 切 的 收缩 
力 , 称 之 为 比 宪 面 张力 ,简称 表面 张力 。 它 与 表面 自由 能 的 概 
念 不 同 ,但 量 网 相 一 致 。 
2. 表面 张力 的 测量 方法 
滚 体 葛 表 面 张力 zx 是 个 强度 因子 ,是 物质 的 重要 
特性 之 一 ,在 恒温 异 于 的 条 忻 下 有 一 定 的 数值 。 测 定 
液体 的 表面 张力 a 的 方法 不 少 ,在 科研 和 教学 上 常 采 
用 的 有 : 
(1) 毛细 管 上 升 法 
图 下 一 6 一 2 为 毛细 管 上 升 现 象 示意 图 。 当 玻璃 毛 
细 管 插入 能 对 防 璃 湿润 的 液 二 时 ,这 个 弯 月 面 受 到 一 
个 太 小 为 2rrafcos 8 的 附加 货 压 力 的 作用 , 液 面 呈 加 
形 ,毛细 管内 液 面 上 升 。 上 升 高 度 恰 使 液 柱 的 重量 图 -6-2 毛细 管 上 升 法 测定 表面 张力 
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rr hog 于 该 附加 压力 相等 ,所 以 达到 平衡 时 
7 (N -6-3) 

式 中 为 液体 密度 ,g 为 重力 加 速度 , 疡 为 液 面 上 升 高 度 .> 为 毛细 管内 半径 ,9 称 接触 前 .， 如 液 
体 润 给 性 良好 ,8=0: 如 8 天 0, 则 由 于 吃 不 易 测 准 而 将 影响 测定 结果 。 但 该 法 的 设备 简单 ,数据 
精确 ,所 以 应 用 的 较 多 . 液 面 上 升 高 度 串 册 测 高 仪 精确 读 出 ， 所 用 毛细 管内 径 以 0.2~0.3 mm 
为 宜 。 为 获得 正确 结果 ,毛细 管 粗细 应 该 均 义 。 可 选取 笔直 的 玻璃 毛细 管 一 支 ,由 一 端 吸入 少量 
水 恨 , 使 其 在 管 中 占 撕 长 度 约 为 2 一 3 cm。 用 经 过 改 污 的 读数 显微镜 精确 测 得 水 银 长 度 ， 采 用 
鼓 气 的 方法 ,细心 移动 水 银 的 位 置 ,再 震 段 测定 水 银 在 毛细 管 中 的 长 度 。 苦 水银 长 虚 不 变 , 即 毛 
细 管 内 径 均 习 ， 倒 出 水 扫 称 重 ,可 求 出 毛细 管 半 径 大 小 ， 

(2) 最 大 泡 压 法 

最 大 泡 压 法 的 实验 装置 简单 ,操作 方便 ,更 重要 的 是 该 方法 不 必 测 定 接触 和 角 0 和 流体 密度 
po。 具体 操作 详 见 实验 二 十 四 . 

{3) 滴 重 或 滴 体 积 法 

这 是 一 种 既 简 便 又 准确 的 方法 装置 多 图 也 -6-3 所 和 下。 转动 三 通 活塞 ,将 和 代 简 抽 气 ,可 
使 毛细 管 吸 取 待 测 液 体 , 过 刻度 少许 ;再 转动 三 通 ,使 预先 接 好 的 毛细 管 与 滴 滚 管 相通 , 液 泣 慢 慢 
滴 下 ,至 刻度 时 记录 滴 完 一 定 体 积 的 滴 数 * 和 该 滴 的 总 质量 ,以 求 出 液体 密度 p。 表 面 张 力 可 由 
下 式 求 得 : 

o= FVopglr (WV -6—4) 

式 中 ”> 是 毛细 管 管 口 的 外 半径 ,VW 为 每 滴 液 滴 的 平均 体积 ,FF 是 校正 因子 数值 。 校 正 因子 与 液 
滴 未 能 完全 离开 管 口 有 关 。 表 看 -6 一 1 为 校正 因子 数值 …。 


图 -6-3 消 恒 法 注定 表面 张力 装置 图 


表 上 -6-1 滴 重 法 的 校正 因子 下 慎 ” 


vir F TV F | Wir F 

5 000 0.172 2.637 0.262 24 0.816 1 人 .255 0 
250 0.198 2.341 4 0.263 50 | 0.771 0.253 4 
58.1] 0,215 2.0929 0.264 52 | 0.729 0.251 7 


24.0 0.223 6 i. 883 9 0.265 22 0.692 ,29 9 


:09 : 


续 圾 


Vir’ F Vir Fr 

17.7 0.230 3 | 0 .265 2 0.658 D.248 2 
13.28 .243 22 .265 66 0.626 J.246 4 
10. 29 .239 76 J.265 44 | 0 .397 D0.244 5 
8. E90 0.243 98 0 .264 03 VU.570 D0.243 
.662 0.247 B60 0.264 07 0.341 .2430 
5.522 0).251 3 0.2632 .S12 0 .2441 
寸 . 653 D0.254 19 0.261 了 四 .4 名 3 0.246 0 
2.975 0.236 61 0.260 2 0 .435 .249 1 
3.433 D0.258 74 0.588 5 0.428 0.2532 0 
2.993 D0. 2260 63 0.257 0 0.403 0.2559 


#4 Vir? 在 2.637 一 1.2109 之 间 时 ,校正 项 的 实验 误 若 在 0.1% 以 和 内。 在 10.29~0.865 之 间 为 0.2 幼 以内。 


图 了 -6-4 为 一 篇 易 滴 重 法 表面 张力 测定 装置 ,其 容量 为 5.00 mL。 先 豚 取 敬 饮 水 ,将 其 
放 垂 直 , 由 刻度 开始 计算 水 滴 数 目 ax ,然后 同样 可 测 得 未 知 液体 的 滴 数 m.。 再 用 比重 计 求 得 未 
知 补 体 的 密度 p. ,由 附录 查 得 px 及 sx , 则 未 知 液 的 表面 张力 为 : 
gr 二 Gk Dk 共 水 人 (Pk:) (下 一 6 一 5) 
(4) 拉 脱 法 
拉 脱 法 测定 表面 张力 装置 参见 图 用 -6-5。 其 基本 原理 是 ,测量 一 个 已 郑 同 长 的 金属 图 环 
(或 人 金属 片 ) 从 待 测 液 体 玫 面 脱离 时 所 和 项 要 的 力 , 从 而 求 得 该 液体 的 表面 张力 。 否 采用 金属 用 环 
接触 液 体 时 ,考虑 一 级 近似 , 则 可 认为 脱离 力 为 表面 张力 弱 上 接触 液体 的 金属 吊环 的 周 长 , 即 
= ecxfD, +D) (了 -6-6) 


图 下 -6-4 简易 滴 重 法 测定 表面 张力 装 轩 图 下 -5 和 -5 拉 陪 法 铀 定 表面 张力 装置 
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起 中 了 为 脱离 力 ,D, 和 DD; 分 别 为 金属 圆 环 的 外 径 和 内 径 。 
奇 来 用 金属 吊 片 接触 沪 体 时 ,假定 该 体 与 币 片 间接 解 角 为 零 , 则 有 
了 = (下 一 各 一 7) 
式 中 PP 为 金属 片 的 周 长 。 

由 于 使 用 拉 脱 法 测定 液体 表面 张力 的 范围 在 1x10 N 至 1x10 ”N 之 间 , 因 北 需要 测量 
仪器 的 灵敏 度 较 高 。 近 年 来 新 发 展 的 硅 压 阻 式 力 敏 传感器 可 清 足 这 些 要 求 , 且 比 传统 的 握力 秤 
等 灵敏 度 高 ,稳定 性 好 ,并 可 数字 信和 上 咏 显 示 。 

硅 压 阻 式 力 敏 传感器 又 称 半导体 应 变 计 。 它 利用 半导体 的 压 阻 效应 ,采用 半导体 的 集成 所 
路 工艺 和 微细 加 工 技术 ,使 应 变 部 分 与 感应 部 分 形成 一 体 , 并 将 输出 信和 导 放 太 电 路 、 指 号 处 理 电 
路 等 集成 在 同一 芯片 制 得 。 奎 压 阻 式 力 第 传感器 由 漳 性 梁 ( 一 般 为 金属 薄片 } 和 贴 在 梁 上 的 传 感 
器 芯片 组 成 。 其 中 芯片 由 四 个 竺 扩散 电阻 集成 一 个 非 平 衙 电 烽 。 当 外 界 压力 作用 于 金属 妆 上 
时 ,由 于 压力 的 作用 , 电 桥 失去 平衡 ,此 时 将 有 电压 信号 输出 ,输出 电 正 大 小 与 外 力 成 正比 ， 

AU=K':/ (WV —6—8) 
式 中 了 为 外 力 ,KK 为 硅 压 阻 式 力 敏 传感器 的 灵敏 度 ,AU 是 传感器 输出 电压 的 大 小 。 所 以 只 要 
测 得 输出 上 电 于 ,就 可 计算 得 到 表面 张力 。 

《5) 其 他 方法 

液 滴 外 形 法 常用 来 测定 篇 融 金属 以 及 界面 张力 低 于 10“ Nm 体系 的 表面 张力 。 

振动 射流 法 主要 用 于 测定 新 生成 表面 的 表面 张力 , 即 动态 表面 张力 。 

3. 溶液 表面 张力 与 表面 活性 物质 

溶液 由 溶剂 与 溶质 组 成 .在 恒温 恒 压 的 条 件 下 ,溶液 的 表面 张力 随 着 本 体 浓 度 而 变化 。 图 
六 -6-6 为 水 溶液 中 三 种 类 型 的 表面 张力 的 等 温 线 。 多 数 无 机 盐水 溶液 属于 第 1 类 型 ,这 类 次 
质 称 为 非 表面 活性 物质 。 曲 线 2,a 随 c 的 增加 而 逐渐 降低 。 这 类 溶质 称 为 表面 活性 物质。 低 于 
8 个 左 原 子 的 有 机 醇 , 酸 , 醋 . 酮 . 酯 等 物质 属于 此 类 。 肥 部 . 油 酸 钠 和 洗涤 剂 等 物质 溶解 在 水 中 ， 
其 sg 随 c 增加 而 急剧 降低 , 且 会 出 现 一 个 最 低 值 , 如 曲线 3, 这 类 表面 活性 物质 被 称 为 表面 活性 
剂 , 其 应 用 十 分 广泛 。 
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图 -6-6 水 次 液 的 表面 张力 与 溶 丰 浓度 的 典型 关系 


表面 活性 物质 深 于 水 中 皆 能 降低 水 的 表 谭 张力 , 吉 布 斯 {Gibbs) 用 热力 学 方法 导出 了 公式 : 


r- 言 ( -名 ) No 
上 - 式 的 具体 含义 及 测定 方法 可 参见 实验 二 十 四 。 显 然 , 随 着 溶质 浓度 的 增 大 ,溶液 表 库 张力 泛 
低 , 表 面 上 产生 正 吸 附 。 一 日 溶液 表面 完全 被 活性 物语 了 所 占据 ,就 将 在 溶液 中 形成 腕 束 ,其 性 质 
及 临界 腔 束 浓度 的 测定 , 见 实验 二 十 七 。 上 式 只 适用 于 非 离子 型 的 表面 活性 物质 。 对 于 在 溶液 
中 离 解 出 正 .负离子 的 表面 活性 剂 则 应 取 : 


r= 靖 {- 记 ) (N-6-10) 


4. 单 分 于 表面 腊 

许多 本 溶性 物质 在 水 的 表面 铺展 而 形成 单 分 子 层 的 膜 。 各 种 物质 的 单 分子 膜 痢 有 其 固有 的 
特性 。 生 物 党 家 曾 用 此 法 确定 红血球 中 脂肪 成 分 ,化 学 家 利用 它 作为 确定 分 子 结构 的 辅助 方法 。 

(1) 单 分 子 腊 的 形成 

到 一 浴 出 的 浅 平 裔 , 平 竹 于 梨 上 。 盛 漠 蒂 愧 水 后 ,出 于 蜡 的 增 水 性 质 使 得 水 面 高 于 盘 边 。 轻 
轻 地 撤 上 一 卜 极 薄 的 滑石 粉 ,将 涂 蜡 玻璃 条 搁 曾 于 盘 湛 ,移动 并 轻 乔 水面, 洗 静 玻璃 条 ,天 天 水 
面 , 反 复数 次 ,将 粉末 刊 尽 ,这 样 可 使 水 面 清洁 。 用 2 mL 针 简 吸取 少量 浓度 为 0.05% 的 脂肪 酸 
茜 溶 液 , 牌 直 使 - 滴 溶 滚 由 针头 滴 加 于 水 面 上 ,仔细 观察 芋 挥 发 及 脂肪 酸 的 铺展 情况 。 待 这 滴 深 
液 挥 发 铺展 完毕 后 再 加 第 二 滴 。 持 绫 进行 滴 加 , 莱 挥 发 逐渐 变 慢 , 直 到 最 后 一 福成 为 圆 点 留 于 水 
面 ,相当 时 间 亦 不 再 铺展 为 止 。 记 下 滴 数 , 扣 去 最 后 一 滴 ,计算 脂肪 酸 的 质量 。 已 知 硬 酯 酸 密 度 
d=0.8954g'mL ,再 量 出 盘 的 面积 即 可 计算 出 分 子 截面 积 及 犀 度 。 

(2) 单 分 子 膜 的 膜 压 

如 在 单 分 子 膜 边 综 的 水 面 上 横 故 一 个 浮 片 ,可 以 发 现 膜 将 对 浮 片 产生 一 个 压力 ,推动 浮 片 移 
动 ,将 浮 片 连 上 一 个 扫 力 天 平 , 就 可 以 测 出 单 分 子 膜 对 1 em 厚 的 浮 片 所 施加 的 压力 ,这 就 是 膜 压 
或 称 表面 讨 也 ,其 表示 式 为 ， 

I=o#x— om (N-6-11) 

用 帅 片 法 分 别 测定 纯 术 及 成 膜 后 表面 张力 的 变化 ,同样 可 
以 求 得 膜 压 。 图 代 -6- ?7 为 韦 廉 法 测定 表面 张力 的 装置 。 
其 测量 计 为 一 弹 筑 秤 ,用 测 高 仪 读 取 成 膜 前 后 薄片 受 表面 
张力 向 下 移动 时 , 弹 答 拉 升 的 长 度 。 按 下 陈 计 算 : 


了 = ez wood (N-6-12) 
17+d) 37 洋 和 


式 中 天 为 弹簧 的 弹性 系数 ,Ar 为 薄片 移动 前 后 两 次 弹 乱 
促 长 的 差 值 。 如 用 天 平 秤 来 测定 就 叫做 朗 麻 饼 膜 天 平 。 

吸附 量 了 的 倒数 4, 为 溶质 分 子 在 液体 表面 所 占据 的 
平均 面积 。 以 开 对 A, 作 图 可 得 到 了 一 A, 等温 线 。 它 反 
映 了 形成 表面 膜 的 分 子 与 分 子 之 间 的 相互 关系 。 根 据 分 
子 间 的 蝶 离 及 各 分 子 独 立 运动 的 情况 可 将 表面 膜 分 成 气 
膜 , 液 扩展 腊 , 液 竖 聚 腊 和 略 腊 等 状态 。 
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图 5--7 书 廉 法 表面 张 小 测定 装置 


(3) LB 腊 

LB(Langmuir ~ Blodgett) 膜 及 叫 办 积 膜 。 它 由 将 干 层 单 分 子 膜 整齐 排放 凋 成 。 有 具有 特殊 的 
电位 . 光 性 质 。 具 有 光波 倍 频 性 能 的 膜 , 可 将 红外 光 转 变 成 串 见 兴 。 当 今 和 研究 的 热点 集中 于 腊 
的 形成 及 结构 表征 .化 学 和 物理 性 质 .生物 学 和 仿生 学 以 下 应 用 等 ， 

二 , 滚 - 渡 界面 气流 -图 界 面 

1. 界 庙 张力 

两 种 互 不 相 深 的 液体 相生 接触 时 ,存在 液 一 液 界面 。 如 电 一 滴 油 滴 在 水 的 表面 时 , 油 滴 可 
能 在 水 面 上 铺展 成 单 分 子 层 ,或 均匀 分 布 在 水 面 上 形成 有 一 年 厚 度 的 双 面 膜 . 还 可 能 形成 如 图 
本 -6-8 所 示 的 … 个 凸透镜 状 液 闹 。 当 油渍 稳定 时 .人 务 张 力 的 台 力 达到 平衡 ， 


dap FR COF GH 十 GR 2OON He (fy 一 白 -13a) 


图 镶 -5-8 在 水 面 上 不 铺展 的 油 滴 的 示意 图 


实际 上 ,可 以 从 表面 自由 能 的 变化 来 说 明 铺 展 的 情况 。 在 液 滴 销 展 时 ,sw 消失 ,同时 产生 
了 om 和 ow *。 该 过程 中 胡 面 自由 能 的 降低 称 为 香 展 系数 ，: 

Sr -or— top tom-e) (VW-6- 13b) 
xm 0 时 ,液体 铺展 :*<0 时 液体 不 铺展 。 所 谓 铺 展 就 是 两 液体 的 粘 附 功 太 于 液体 的 从 聚 动 。 
“ 轻 水 "灭火 剂 就 是 使 sy 由 >0, 这 样 水 相 能 铺展 于 油层 之 上 ,形成 水 膜 , 达 到 无 火 的 日 的 。 

当 =0 时 ， 

GH 二 0 一 GZ (Wo—6~ 13¢) 
在 ~ 定 情况 下 ,分 别 测定 申 . 乙 两 液体 的 表面 张力 ,可 以 估算 其 界面 张力 。 

液 - 液 界面 张力 的 淹 定 ,其 方法 与 测定 表面 张力 相似 , 滴 重 和 拉 脱 仍 是 使 用 较 多 的 方法 。 但 
操作 略 有 不 同 。 滴 重 法 操作 是 将 毛细 管 吸 人 密度 大 的 液体 .然后 介 人 密度 小 的 液体 内 ,再 进行 计 
数 滴 落 的 液 珠 。 用 拉 脱 法 时 , 环 必须 为 下 层 被 体 所 温润。 如 荣 - 水 界面 可 用 银 环 ,因为 水 为 下 
层 ,水 能 润 湿 环 。 水 - 四 所 化 磋 体 系 则 必须 使 用 增 水 的 环 。 测 定时 , 先 将 环 的 平 匠 恰好 置 于 被 一 
液 界面 ,然后 向 下 压 或 向 上 拉 , 由 力 钓 大 小 可 计算 界面 张力 。 不 过 下 不 与 上 拉 结 果 常 有 差异 ,这 
可 能 与 界面 结构 或 上 .下 层 液体 与 环 的 接触 角 8 不 同 有 关 。 

2. 润 湿 方 程 与 接触 角 

液体 能 在 固体 表面 铺展 , 即 为 润 湿 。 杨 (Young) 用 力学 方法 提出 了 一 个 润 湿 方程 ; 

dT 因 二 如 清 二 十 人 六 COS 由 (下 一 6 一 14) 
式 中 8 为 液 - 固 接 和 触角。 由 于 固体 表面 会 吸附 一 室 滚 体 的 薄膜 ,固体 的 表面 张力 变 成 cm ,铺展 
系数 56 四 成 为 汪 .E。 最 后 可 得 到 : 
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$ 辣 _ 同 二 0 二 《COS 如 一 1) {NV -6—15) 

与 液 - 溢 界 面 不 同 ,s 入- 四 不 可 能 大 于 零 ,s 生 .四 =0 时 可 铺展 ,rs 四 扫 和 时 不 铺展 。 

显然 ,只 要 测 得 8 即 可 得 知 其 铺展 情况 。 

由 于 固体 表面 不 均匀 或 形成 滚 滴 的 条 件 不 同 , 接 
触角 有 前 进 角 和 后 退 角 之 分 。 前 者 大 于 后 者 , 现 者 之 
差 称 接触 角 灌 后 ,如 图 W ~ 6-9 所 示 。 实 际 上 ,接触 
角 的 测定 尚 不 够 精确 。 图 两 -6- 9 前 进 和 角 与 后 退 角 的 示意 图 

三 、 国体 表面 

详情 可 参见 实验 二 十 八 。 


亚 . 溶胶 的 制备 和 纯化 


一 个 稳定 的 胶体 体系 , 须 具 有 动力 稳定 性 和 聚集 稳定 性 。 动 力 稳定 性 决定 于 分 散 颗 粒 的 布 
关 {Browo) 运 动 以 抵抗 重力 和 离心 力 之 作用 。 训 和 集 稳定 性 决定 于 体系 保持 其 胶 粒 分 散 度 的 能 
力 , 它 主要 归结 于 胶 粒 上 所 具有 的 相同 电荷 ,以 及 溶剂 化 薄膜 。 

亲 波 胶体 指 分 散 相 和 分 散 介质 之 间 有 很 好 亲 和 能 力 的 体系 , 现 相 间 无 明显 界面 ,属于 热力 学 
稳定 体系 ,无须 用 特殊 方法 来 制备 。 民 液 胶体 的 分 散 相 和 分 散 介质 之 间 有 明显 界面 , 属 热力 学 不 
稳定 体系 。 

惜 液 胶体 的 制备 , 除 应 使 分 散 相 以 10 ~10 m 的 胖 粒 分 散 于 介质 中 外 ,通常 还 可 添加 迁 
当 稳 定 剂 以 提高 体系 的 稳定 性 。 其 上 基体 方法 如 下 : 

一 、 小 聚 法 

由 构成 分 散 相 物质 的 分 子 或 离子 聚集 而 成 胶体 粒子 的 方法 称 为 凝聚 法 。 它 可 以 获得 高 分 散 
性 的 溶胶 。 

1 .物理 凝聚 法 

例如 将 硫 . 磷 ,松香 、 兽 或 其 他 物质 的 酒精 饱和 溶液 滴 到 水 中 ,搅拌 之 , 即 制 成 它们 的 水 溶 胺 ， 
其 分 散 相 粒 子 带 负 电荷 。 该 方法 利用 了 物质 在 不 同 溶剂 中 溶解 度 相 差 悬 殊 的 性 质 , 迅 速生 成 大 
重唱 核 , 面 制 成 溶胶 。 制 作 极 为 简便 : 

2. 化 学 斤 聚 法 

所 有 的 复分解 ,水解 .氧化 还 原 等 反应 , 凡 能 生成 不 溶 物 者 ,在 适当 的 浓度 和 其 他 条 件 下 , 均 
可 制 得 溶胶 。 反 应 通常 在 稀 溶液 中 进行 ,其 目的 是 使 日 粒 的 增长 速度 放 慢 ,以 此 获得 细小 的 颗 
粒 。 另 一 方面 ,让 一 种 反应 物 过 量 ,使 微粒 吸附 同 离子 后 ,在 晶体 表面 形成 扩散 双 电 层 ,. 以 减 小 粒 
子 聚集 的 可 能 性 。 例 如 ,将 AgNO, 溶液 加 入 到 过 量 的 KBr 溶液 内 ,所 得 AgBr 水 溶胶 ,其 颗粒 具 


有 以 下 结构 : 


结晶 ”内 覆盖面 ” 反 离子 紧密 层 ”扩散 层 


[(AgBr}, *nBr ‘(nn 一 二) 区 ] rR 
胶 核 
胶 粒 


胶 团 
“314 ， 


这 里 的 mw 是 形成 事 集 体 的 AgBr 分 子 个 数 ,” 为 同 刍 子 吸附 层 履 盖 着 的 Br 离子 数目 。 通常 
mm 之 no。 因此 ,胶体 粒子 是 带电 的 ,而 胺 团 是 电 中 性 的 。 下 面 再 介绍 几 个 利用 各 种 化 学 反应 制备 
洲 胶 的 典型 实例 : 
(1) 水 解 反 应 FefOH); 水 溶胶 的 制备 
将 3 一 4 滴 伯 和 FeCl 溶液 如 到 100 mL 潮水 中 , 找 拌 ,FeCt 剧烈 水 解 ,生成 Fe(tQH), 洲 胶 : 
者 沸 , 撑 并 


FeCl + 3H, tC) Fe(OB); + 3HCI 
( 稀 溶 液 ) 《 深 红 色 溶 胶 ) 
(2) 复分解 反应 一 一 As,O; 水 溶 胺 的 制备 
2FHLAsD,( 稀 ) + 3HS( 气 ) 一 As Si( 族 胶 ) 6H;0O 

(3) 氧化 还 原 反 应 一 一 金 洲 胶 的 制备 

在 100 mL 水 中 加 入 4 一 5 滴 1% 的 Na,0CO,; 溶液 ,者 潮 ,加 入 2 mL 新 配制 的 饱和 单 宁 溶液 ， 
再 加 0.1 mLi% 氧 金 酸 (HAuCl,) 溶 液 ,得 橙黄 色 的 爹 溶胶 ,如 再 加 2 滴 氢 金 酸 ,就 得 到 深 红 色 的 
金 深 胶 , 

2HAuCL + SNa CO,—2NaAuD, + 8NaCl+ HO + 5CO, 
2NaAuDO, + GC, Hy Oy + HO—*2AuY +2NaOH + Cy Hs Dy 

吸 峙 在 金 溶 胶 粒 子 上 的 AuO; 离子 形成 双 电 层 的 内 覆盖 层 。 

二 、 分 散 潜 

将 粒子 分 散 时 ,要 对 其 作 功 。 由 于 体系 的 界面 巨 太 , 所 以 界面 能 很 高 。 体 系 的 微小 粒子 具有 
自发 聚集 的 倾向 以 减 小 界面 能 , 故 须 在 分 散 介质 中 加 人 某 些 离子 或 表面 活性 物质 作为 稳定 剂 。 
将 粗 颗粒 粉碎 的 方法 大 致 有 三 种 手段 ;机械 研 磨 ,超声 波 和 胶 溶 分散 法 (物理 化 学 粉碎 沉 深 法 )。 

1. 粉 雁 法 

超声 波 对 介质 产生 高 频 的 朴 密 交 替 作 用 ,可 将 分 散 相 粗 颗粒 括 裂 粉 碎 。 铅 笔 世 所 用 的 石 芭 
粉 置 于 水 中 利用 超声 波 可 将 其 进一步 粉碎 到 10 5 m 的 大 小 胶体 磨 也 是 常用 的 粉碎 手段 。 午 
奶 经 胶体 磨 研 磨 或 用 超声 波 处 理 后 。 胶 粒 变 小 , 乳 状 液 的 稳定 期 就 可 延长 。 

2.， 胶 湾 法 

腔 溢 法 是 把 暂时 罕 集 在 一 起 的 胶 粒 重新 分 开 而 形成 溶胶 。 造 成 沉淀 的 原因 ,是 由 于 制备 时 
缺少 稳定 剂 ,如 车 此 时 加 人 少量 的 电解 质 , 让 胶 核 吸附 离子 而 带电 就 形成 扩散 双 电 层 使 胶 粒 又 转 
移 到 洲 液 中 去 。 把 这 样 新 生成 的 襄 淀 变 为 溶胶 (溶胶 作用 ) 可 有 以 下 三 种 方法 。 

(1) 吸附 法 胶 溶 

在 新 沉淀 的 粒子 表面 吸附 上 电解 质 胶 溶剂 ,使 其 生成 双 电 层面 引起 沉淀 粒子 相互 分 离 。 例 
如 取 20 mL 2 mol'L- 的 Fecl, 溶液 在 100 mL 烧杯 中 , 滴 加 少量 3 mol:L  NH IO 溶液 ,不 断 
檬 拌 。 开 始 时 沉淀 舱 着 搅拌 立即 溶解 。 溶 液 巡 渐 变 为 棕 黑 色 后 ,再 加 入 NH HO, 则 可 得 粘 帘 
的 Fe(OH), 胶体 沉淀 。 在 这 沉淀 中 逐 济 加 入 2 mol'L :的 FeCl 溶液 ,不 断 抄 拌 ,又 能 回复 成 标 
贯 色 的 注 胺 。 这 是 由 于 Fe(OH), 胶 核 的 表面 吸附 了 FeO’ 离子 形成 双 电 层 , 使 沉淀 粒子 相互 排 
斥 所 致 。 

(2) 表面 扩散 法 腔 深 
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胶 洲 剂 可 以 沙 解 粒子 表 夯 的 化 合 物 , 帮 动 化 合 物 脱离 表面 而 进行 扩散。 重 如 加 酸 或 加 碱 到 
两 性 的 AGOH) 中 有 助 于 生成 AL(OH), 溶胶 。 

(3) 沉淀 洗涤 法 胶 湾 

由 于 电解 奈 过 多 ,造成 粒子 的 率 集 , 则 可 设法 洗 去 过 量 的 电解 质 而 使 上 站 电 尼 的 厚度 增加 。 结 
果 是 粒子 间 静 电厂 力 起 作用 可 使 沉 泻 胶 溶 。 例 如 ,Fe(OH), .AgCl 等 沉淀 ,在 洗 交 过 程 中 透 过 泪 
片 而 流失 的 现象 正 是 胺 溶 所 造成 的 。 

二 、 电弧 法 

电弧 法 实际 上 也 串 看 成 是 分 散 法 的 一 种 。 要 把 分 散 的 金 . 银 , 铂 等 金属 做 成 电极 , 置 于 一 定 
的 水 溶液 中 ,通电 产生 电弧 使 金属 形成 蒸气 , 即 叮 制 成 金属 的 溶胶 体 。 

以 扫 济 胶 的 制作 为 例 ,实验 装 署 所 图 了 -6- 10。 接 通电 源 , 将 两 个 电极 的 端点 互相 接触 , 随 
即 拉 开 至 1~2 mm 间距 ,使 之 产生 电 强 ,电弧 的 强 热 使 Ag 气 化 , 遇 水 浆 冷 许 成 胶体 质点 。 符 溶 
液 变 成 痰 棕色 即 停止 通电 ,将 银 溶 胶 用 离心 机 除去 粗 质 点 , 即 制 得 银 溶 胺 。 

四 溶 胺 的 纯化 

未 经 纯化 的 溶 胺 , 常 合 有 过 量 电 解 质 及 其 他 获 质 , 竹 使 胺 体 体 系 不 稳定 。 所 以 溶胶 制备 后 绩 
经 纯化 处 理 。 

渗析 是 最 常用 的 纯化 方法 。 最 简单 的 渗析 装置 妨 图 轩 -6- 11。 洲 胶 中 的 杂质 能 透 过 半 透 
膜 ,而 胺 粒 的 直径 较 太 则 不 能 透 这 ,就 可 把 胶体 溶液 中 杂志 巡 渐 除去 。 如 要 加 快 渗析 速度 , 常 外 
加 一 电场 ,以 提高 离子 的 迁移 速度 。 渗 析 所 用 的 半 透 膜 可 以 用 动物 的 膀胱 膜 或 羊皮 继 及 肠衣 等 。 
实验 室 常 用 火 棉 胶 ( 硝 化 纤维 ) 醋酸 纤维 等 作为 半 透 腊 。 
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0.001 mol-L 
NaOH 党 流 


图 外 -6~ 0 电 冰 法 制备 金属 深 胶 示意 图 图 NM -6-411 渗析 示意 图 


将 硝化 纤维 溶 于 无 水 乙醇 和 乙 栈 中 制 成 “ 珂 罗 丙 ” , 按 渗透 程度 的 不 同 添加 一 定量 的 乙 二 醇 ; 
取 10 mL 珂 罗 醒 溶液 倒 人 光滑 .干净 的 50 mL 锥 型 瓶 内 ,迅速 小 心 转动 三 角 报 ,使 它 均匀 涂 上 一 
层 珂 罗 名 。 棋 出 多余 的 液体 ,将 撼 倒置 并 不 停 地 转动 ,同时 以 凉 风向 瓶 口 吹 四 五 分 钟 。 若 要 得 渗 
透 较 差 的 半 透 膜 , 则 用 同 法 涂 上 第 二 ,第 三 层 ,以 增加 厚度 。 当 火 棉 腕 用 手指 轻 轻 接触 而 不 发 生 
粘着 时 ,再 用 热风 吹 七 八 分 钟 。 过 分 干燥 会 使 膜 变 硬 易 型, 但 如 乙醚 未 完全 蒸发 , 则 膜 伐 性 能 不 
佳 。 将 腊八 涂 满 水 ,使 膜 中 必 余 的 乙醇 被 浴 去 。 用 小 力 将 瓶 口上 的 们 着 开 一 个 小 口 ,从 介子 慢 慢 
地 注水 于 夹层 中 ,使 膜 脱离 瓶 壁 , 轻 轻取 出 膜 袋 备用 。 若 以 膜 袋 浸 人 不 同 浓度 的 乙醇 水 溶液 中 ， 
则 可 得 到 不 同 渗透 度 的 膜 。 
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KR . 胶体 溶液 的 性 质 


分 散 体 系 皆 具有 一 此 特殊 的 物理 化 学 性 质 , 除 了 表面 性 质 外 ,这 里 再 讨论 二 动力 性 质 .平衡 
性 质 和 稳定 性 二 个 上 方面 的 特性 。 

一 、 腔 体 分 散 体 系 的 动力 性 质 

1. 布朗 运动 与 扩散 

布朗 运动 是 由 于 液体 分 子 对 因 体 粒子 撞击 的 作用 力 不 平 衡 所 致 。 当 粒子 直径 大 于 5x 10 
m 时 ,布衣 运动 现象 就 不 明星。 如 以 上 所 述 电弧 法 制备 的 眼 洲 腕 ,在 1000 倍 的 超 基 微 镜 下 进行 
观察 ,于 视野 里 可 抑 到 小 微粒 点 在 做 “之 " 字 适 动 .记录 某 一 质料 在 -: 定 时 间 : 内 洪 . 方向 的 平 
均 位 移 有 距离, 代入 下 式 ， 


=v 2D (一石 一 16) 
可 求 得 扩散 系数 万。 根据 爱 内 斯坦 {Einstein) 的 布朗 运动 位 移 公 式 
R={RT/3rLeor) 一 《下 一 得 一 17) 


可 求 得 质点 的 半径 +。 式 中 ? 为 分 散 介 质 的 黏度 ,L 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 。 
测定 扩散 系数 的 常用 方法 还 有 了 筷 片 法 、 白 由 交界 法 和 光子 相关 谱 法 等 。 尤 以 后 者 为 快速 , 准 
确 。 
分 散 体 系 颗 粒 的 大 小 及 其 扩散 系数 范围 见 表 IV -6 -2。 
表 玉 -5-2 分 散 体 系 的 颗粒 大 小 及 扩散 系数 


ri Dim *s ' 体系 类 型 

lx10 "~1x10 2x10 "~2x10 和 悬浮 体系 
LX10 "~1x10 2x10 ~-2xl0 ™ 防 体 体系 

1x10 " 2x 30 深 胺 体系 


2. 沉降 

沉降 是 胶 粒 在 外 力 场 审 的 定向 运动 ,外 力 场 作用 弱 时 ,主要 表现 为 扩散 :强力 场 时 , 则 表 规 出 
沉降 运动 。 常 用 研究 方法 有 沉降 速率 与 沉降 平衡 两 种 。 下 面 简要 介绍 有 头 沉降 速 率 的 研究 方 
法 。 

(1) 在 重力 场 下 的 沉降 作用 

用 沉降 速率 公式 (了 -6-18) 可 求 得 粒子 平 径 (r): 

r=i9n2tp— eo}g] vv (KV -6-18) 
式 中 6 和 po 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介 质 的 密度 ,粒子 沉降 速率 为 uw。 该 方程 只 适用 于 粒 徐 不 大 于 
100 rm 的 刚性 球状 质点 ,它们 作 慢 速 层 流 运动 ,相互 之 间 无 作用 力 。 

由 式 {(R -6-18) 吕 见 ,适当 控制 分 散 相 和 分 散 介 渍 的 密度 差 或 改变 介质 的 竺 度 者 可 能 政变 
悬浮 液 或 溶 胺 颗粒 的 沉降 速率 。 利 用 该 原理 可 用 来 改善 某 一 分 散 体 系 的 稳定 性 ,也 可 用 于 制造 
落 球 式 苛 度 计 。 实 际 上 ,利用 重力 场 的 沉降 作用 ,主要 应 用 于 最 泽 液 。 

(2) 在 超 离 心力 场 中 的 沉降 作用 

粒子 直径 <1 jm 的 溶胶 或 高 分 子 溶液 受 分 散 介 质 的 热 运 动 影 响 大 , 受 重 力 场 影响 小 。 只 有 
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借助 超 离 心力 场 的 作用 才能 发 生 沉降 现象 , 超 离 心机 转速 高 达 每 分 钟 10' 转 。 最 新 产品 可 产生 
百 万 信 于 地 心 引 力 的 离心 力 场 ,这 样 就 扩 太 了 沉降 必用 所 能 测定 的 范围 。 该 方法 在 普通 物化 实 
验 中 应 用 较 少 。 
3. 渗透 压 
溶液 由 溶质 分 子 与 溶剂 分 子 混合 组 成 ,每 一 个 分 子 丝 有 3/2 kT 的 动能 。 着 眼 于 溶质 分 子 运 
动 ,就 可 以 观察 到 扩散 现象 ;如 研究 溶剂 分 子 运 动 的 情况 ,就 是 观察 渗透 琉 象 。 半 透 腊 能够 阻止 
溶质 分 子 遂 过 ,只 让 溶剂 分 子 透 过 , 当 半 透 膜 两 边 溶液 的 浓度 不 相等 时 ,溶剂 有 从 较 稀 溶液 进 信 
较 浓 一 方 的 趋势 。 结 果 形 成 一 个 压 差 ,到 达 平 衡 时 的 压 差 即 叫 渗透 压 。 它 在 依 数 性 质 中 ,是 比较 
灵敏 .比较 实用 的 一 种 测定 相对 分 于 质量 的 方法 。 利 用 渗透 压 计 算 高 分 子 化 人 台 物 数 均 相对 分 子 
质量 和 ,的 计算 式 如 下 ; 
nn_ RT 
-+ RT4ae (下 一 6 一 19》 
式 中 4, 叫 第 二 维 利 (Virial) 系 数 , 它 描 述 了 溶质 与 溶剂 的 相互 作用 关系 ,表示 高 分 子 链 段 在 深 
剂 中 政 松 的 程度 。 较 好 的 溶液 A, 值 较 高 , 当 接 近 于 沉淀 点 时 4; =0。 式 (机 -6-19) 为 直线 方 


程 ,以 二 对 < 作 图 , 当 c 一 0 时 ,由 截 距 可 求 得 区 - ,由 斜率 可 得 A，,。 所 测 相对 分 子 质 量 的 范围 约 


3x10 ~1.5x10°, 

如 果 所 研究 的 高 分 子 化 合 物 能 够 电离 , 则 应 考虑 道 南 (Donnan) 膜 平衡 效应 的 影响 。 就 一 般 
原则 来 说 ,以 稀 溶 滚 为 宜 , 用 时 再 加 入 较 浓 的 中 性 上 电解质 即 可 。 以 蛋白 质 为 例 , 在 浓度 小 于 25 g* 
L ! ,外 加 电解 质 浓度 约 为 0.1 mol*L 的 条 人 忻 下 ,就 足以 消除 道 南 平生 效应 。 

渗透 计 的 种 类 众多 ,如 Zimm - Meyerson 式 、Adair 式 等 。 
渗透 压 法 测定 的 关键 问题 是 选择 半 透 膜 。 常 用 的 有 寓 璐 政 妥 
和 肠衣 等 动物 膜 。 膜 的 尘 透 性 取决 于 材料 及 处 理 条 件 ,同一 
半 透 腊 在 不 同情 况 下 的 半 透 性 也 不 尽 相 同 。 

Adair 式 简易 淆 透 计 见 图 由 -6-12。 选 用 3 一 5 cm 长 的 
肠衣 作 半 透 膜 ,两 端 套 以 橡皮 塞 并 扎 紧 。 一 端 橡皮 塞 上 装 有 
1 mL 刻度 移 液 管 , 以 针 简 将 样品 水 溶液 通过 橡皮 塞 注 满 肠 
家。 注意 勿 使 气泡 堵塞 移 液 管 口 。 然 后 将 整体 浸入 蒸 仿 水 内 
保持 恒温 。 一 二 天 后 体系 达到 平衡 时 读 取 液 面 高 度 ,再 测 二 
得 溶液 密度 即 可 由 pgh 算得 渗透 压 。 注 意 ,测量 液 柱 高 度 时 2 
应 扣 队 毛 甸 管 上 逢 高 度 。 如 用 一 未 知 液 与 已 知 滚 比 较 , 册 滚 
柱 升 高 高 度 之 比 即 可 容易 求 得 来 知 液 的 渗透 压 。 图 -6- 12 Adair 式 简 易 渗透 计 

有 些 商品 渗透 压力 计 系 根据 凝 男 点 降低 法 测定 相对 分 子 
质量 后 再 折算 成 渗透 压 开 值 。 

二 、 胶 体 的 光学 性 质 

光 东 通过 济 胶 ,从 侧面 向 黑暗 背景 观察 ,可 以 看 到 混浊 发 亮 的 光 杜 ,这 种 现象 叫做 丁 达 不 
(Tyndal]) 效 应 。 这 是 因 溢 胺 粒子 对 光 散 射 作 用 的 结果 。 对 光 吸 收 决 定 于 体系 的 化 学 组 成 ,而 反 
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射 和 散射 决定 于 粒子 的 大 小 。 如 果 光 线 的 波长 小 于 粒子 的 直径 ,发 生 反 射 ; 如 果 波 长 太 于 粒子 的 
直径 . 则 光线 能 透 这 ,在 面 对 入 射 兆 方向 观察 可 见 到 红 光 ;只 有 当 疮 线 波 攻 4 与 粒子 2r 接近 时 ， 
才 产 牛 散 射 现 象 。 因 为 光波 的 电场 振动 ,使 光路 上 粒子 中 的 电子 产生 强迫 握 动 ,成 为 二 次 波源 ， 
再 向 各 个 方向 发 射电 磁 波 ,这 就 是 散射 波 ( 乳 光 }.。 瑞 利 (Rayleigh) 方 程 表 明 , 在 分 散 相 为 非 导 体 
的 情况 下 ,散射 光 强 度 与 波长 的 四 次 方 成 反比 ,与 分 散 相 和 分 散 介 质 的 折光 率 之 差 成 正比 ,与 粒 
子 浓 度 成 正比 。 因 此 ,短波 长 的 蓝光 散射 强 ,长 波长 的 红 光 大 都 可 透射 道 过 胶体 溶液 。 真 溶 渡 只 
有 一 个 折光 率 , 所 以 不 发 生 散 射 ; 悄 液 胶体 两 相 折 光 举 相差 较 大 ,散射 现象 明显 。 利 用 散射 光 台 
度 ,可 用 沁 度 计 来 测定 胶体 溶液 的 浓度 。 上述 第 上 用 二 入 所 制备 的 溶胶 均 可 利用 光 敬 射 现 象 加 以 
验证 。 

得 拜 (Debye) 将 光 散 射 理 论 应 用 到 溶液 体系 。 使 得 光 散 射 法 成 为 测定 高 公物 相对 分 于 硕 量 
的 最 重要 方法 之 一 。 

根据 瑞 利 理论 , 若 一 球形 质点 的 大 小 比 光 波 波 长 小 得 多 ,通常 小 一 个 数量 级 , 则 敬 射 公式 为 ; 


长 c Ro = /My +2A2e (YN—6— 20a) 


式 中 Ri 称 瑞 科 比 , 它 表示 在 与 入 射 光 冬 直 的 方向 上 ,距离 获 屠 中心 2 CIN 奸 ,溶液 所 产生 的 散射 
光 交 强 工 与 人 射 光 强 J 之 间 的 关系 


Rw = 一 (本 -6-20b) 


下 称 光 常 数 : 


EE (YY 一 白 一 20c) 


x 和 n 分 别 为 溶剂 和 溶液 的 折光 率 。 显 然 只 要 测定 不 同 浓度 的 Rn, 以 KeiRwm 对 < 作 图 外 推 
至 浓度 为 0, 由 直线 之 截 距 便 可 求 得 重 均 相 对 分 子 质 量 ,从 直线 斜 宣 可 求 得 A,。 

光 散 射 苑 麻 计 的 商品 仪器 种 类 很 多 ,其 测定 方法 可 参阅 有 关 书 籍 。 

三 、 分散 体 系 的 流 变 学 

流 变 学 是 研究 物质 流动 的 科学 ,其 任务 是 寻求 物质 在 受 应力 的 作用 下 所 表现 的 应 变 规 律 ( 可 
参见 实验 二 十 九 ) 。 

液体 忒 度 的 测定 有 许多 方法 .实验 室 中 常用 的 有 : 

1, 毛细 管 法 一 一 详 见 实验 二 十 六 。 

2. 转 简 法 一 一 详 见 实验 二 十 九 。 

3. 落 球 法 该 类 藕 度 计 可 用 于 测定 高 车 度 液体 的 慕 度 系数 。 其 基本 原理 古 根据 球体 在 
已 知 竺 度 和 未 知 竺 度 的 液体 中 掉 落 所 需 的 时 间 计 算 : 

8 未 一 We De 一 pk)t#iL (pm 一 pahtej 

4. 维 板 型 黏 鹿 计 一 -测量 ” 可 直接 求 得 流 变 曲线 ,是 研究 非 年 轻型 液体 较 理 想 的 仪 问 。 

四 、 胶 体 的 电学 性 质 

溶胶 粒子 的 表面 上 总 带 有 电荷 。 由 干 相同 电信 的 生 相 排斥 ,使 其 在 一 定时 和 间 内 保持 稳定 而 
不 聚 结 或 杂 部 。 
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1. 电动 现象 

两 相 接 触 时 ,由 于 吸附 ,和解 离 . 摩 欣 或 量 格 取代 等 原因 ,在 界面 上 会 形成 一 个 双 电 层 。 在 电场 
作用 下 ,了 黄 相 沿 着 这 个 双 上 电 层 作 相 对 的 移动 。 反 过 来 ,如 用 外 力 使 商 相 作 相 对 移动 ,在 其 其 端 也 
会 出 现 电位 差 。 因 被 之 间 发 生 相对 移动 时 , 固 相 太 溶 剂 化 层 与 溶液 之 间 的 电势 称 为 电动 电势 或 
# 电位 。 有 关 电 动 现象 的 具体 行为 可 分 为 四 种 :在 外 加 电场 作用 下 ,体系 中 国 相 粒 子 定 问 移动 的 
现 千 称 为 电 湾 ;被 相 的 定向 移动 称 为 电 滩 。 以 压力 差 使 液体 在 毛细 管 或 多 和 孔 体 中 运动 产生 的 电 
位 善 叫 流动 电势 ;让 分 散 相 在 介质 中 沉降 所 产生 的 电位 差 叫 泳 动 电势 。 其 中 以 电泳 . 电 渗 的 研究 
最 多 ，。 实 验 二 十 三 介绍 的 是 简易 式 电泳 管 ,如 用 拉 比 诺 维 奇 U 形 电 沪 管 ,分开 界面 思 为 清晰 , 测 
定 效 果 更 佳 。 

徽 电 访 是 在 显微镜 下 观察 单个 粒子 的 电泳 移动 速率 ,在 恒温 时 用 显微镜 确定 单个 粒子 的 位 
置 ,测定 它 走 完 某 一 路 程 所 需 的 时 间 。 实 际 上 ,所 测 结 果 为 胶 粒 的 电泳 速率 和 液 性 介质 的 电 渗 速 
率 之 和 ,所 以 要 扣除 电 滩 的 流动 速率 ,才能 得 到 真正 的 电泳 速率 。 该 方法 在 医学 上 常用 于 测定 红 
血球 的 电动 电位 。 

流动 电位 及 沉降 电位 的 实验 装置 比较 复杂 ,具体 测定 方法 可 参阅 有 关 参 考 资 料 。 

2. 集 沉 现象 与 DLVO 理论 

胶 粒 的 上 电位 越 高 则 越 稳定 。 洲 胶 中 如 人 较 多 电解 质 , 胶 粒 的 反 离 子 浓 度 增 大 ,结果 上 电 
位 上 下降, 而 双 电 层 变 薄 ; 反 离子 价 数 越 商 则 & 电位 下 降 越 显著 。& 电位 下 降 到 某 一 程度 , 胶 粒 会 
因 盔 撞 , 粘 附 而 聚 沉 。 如 再 加 人 人 电解质 , 则 往往 引起 & 电位 呈 相 反 电荷 而 使 胶 粒 又 趋 子 稳定 。 

DLVO 理论 是 研究 带电 胶 粒 稳定 性 的 理论 。 该 理论 提出 了 各 种 形状 质点 之 疝 的 相互 吸引 位 
能 与 排斥 位 能 的 计算 方法 。 作 用 力 的 净 结 果 与 粒子 间 
距离 x 之 间 的 消 数 关系 ,以 图 于 -6~13 的 势能 曲线 表 
达 之 。 电 解 质 浓度 可 影响 双 电 层 的 厚度 。 旭 果 并 电 层 
很 厚 ,两 粒子 相遇 则 相 斥 占 优 势 , 即 势 又 玉 , 比 运动 粒 
子 本 身 的 动能 大 ,粒子 彼此 间 不 能 接近 ,分 散 体 系 具有 
全 集 稳定 性 如果 电解 质 浓度 略微 提高 , 双 电 层 厚 度 
减 小 , 则 静电 斥 力 作用 主要 表现 在 较 短 虹 离 上 , 当 工 接 
近 第 二 能 量 最低 点 c 时 ,分 散 体 系 即 发生 软 凝 ,产生 政 
松 沉淀 。 如 电解 质 浓度 足够 大 ,扩散 双 岂 层 已 不 能 防 
止 粒子 的 接触 和 聚集 ,吸引 能 占 优 势 , 就 在 第 一 能 量 最 
低 点 a 时 ,分 散 体系 发 生 聚 沉 作 用 ,生成 结实 的 沉淀 。 图 -6 13 胶 粒 总 位 能 曲线 前 一 般 形 条 
造成 某 一 溶胶 来 沉 所 需 电 解 质 的 最 低 浓度 , 称 为 聚 沉 值 。 

按 DLYO 理论 电解 质 的 紊 沉 值 p 由 下 式 计算 : 


Ke(kT)’ KK, 
TAT (NV -6-21) 


式 中 KK“, 和 到 , 为 常数 ,s 为 介质 的 介 电 常数 ,& 为 波 耳 兹 曼 常 数 , 了 为 热力 学 温度 ,A 为 范 德 华 
常数 ,e 为 电子 电荷 ,Z 为 友 离子 价 数 。 显 然 反 离子 的 价 数 越 大 ,造成 率 沉 所 需 的 浓度 将 大 幅度 
地 下 降 。 
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引起 聚 襄 的 原因 较 才 ,下 节 以 几 个 例子 略 作 介 绍 : 

(1) 亲 液 溶胶 的 集 沉 作用 

权 1% 明胶 溶液 10 mL , 早 于 大 试管 中 ,用 移 隘 管 逐 泣 加 和 酒精 ,直到 明胶 升 始 聚 沉 时 为 止 ， 
记 下 所 用 酒精 的 毫升 数 , 可 以 得 知 引 起 尝 沈 的 酒精 浓度 。 

{2) 悄 液 溢 腊 的 聚 沉 作用 

i) 腐 子 价 数 对 聚 沉 作 用 的 影响 :用 称 液 管 在 三 个 小 试管 中 各 加 入 5 mLSb,S; 洲 胶 ,然后 在 
每 个 感 有 溶胶 的 试管 中 ,分 别 用 滴定 管 逐 溢 加 入 1 mol 1 的 NaCl,0.05 mol"L' 的 BaCl, 和 
0.001 mol' ' 的 AICl 溶液 ,同时 须 播 动 溶液 , 待 溶液 开始 混浊 时 , 即 停止 加 和 电解质 (每 次 播 
动情 况 需 相 同 ,以 便 比 较 }。 记 下 每 次 所 用 电解 蒜 溶 液 的 毫 开 数 , 计 算 各 电解 质 对 Sb,S, 洲 胶 的 
际 沉 值 , 并 与 式 ( 民 -6 一 21) 比 较 。 

ii 松香 溶 蓉 的 不 规则 聚 沉 : 取 10 支 清 法 而 干燥 的 试管 ,分 别 如 入 2 mLAICl 溶液 ,但 每 个 
试管 中 所 含 ALCl 浓度 依次 减 半 。 由 第 一 点 试管 的 1.6 mol*L 递减 至 第 十 支 试 管 的 0.003 mol 
LL 1 ,分别 加 2 mL0.15% 松 香 溶 液 于 务 试管 中 , 立 肥 混合 均匀 ,每 次 振动 情况 相同 。2 h 后 ,可 发 
现 随 着 AICl; 溶液 浓度 降低 , 票 沉 现 象 远 渐 减 小 至 消失 ,而 后 又 出 现 , 最 后 在 A 最 稀 的 试管 
中 ,溶液 却 依然 稳定 存在 。 

证 ) 相互 聚 沉 :将 带 正 电 荷 的 Fe(OH), 溶液 与 带 负 电荷 的 Sb,S; 溶胶 相 混 合 , 由 于 相反 电荷 
的 静电 引力 作用 导致 两 种 溶胶 同时 聚 沉 。 


Y . 乳 状 液 与 凝 胶 


一 、 乳 状 滚 

1. 粗 分 散 体 系 

有 其 浮 体 . 乳 状 液 和 泡沫 肖 属 粗 分 散 体 系 , 窝 使 其 保持 稳定 可 以 从 流下 几 个 方面 加 以 考虑 ， 

(1) 其 尘 体 胶 粒 界面 上 形成 双 电 野 , 胶 粒 之 局 有 静电 排斥 力 ,即使 在 第 二 最 低位 能 点 处 形成 
沉淀 , 亦 较 玖 松 有 可 能 发 生 胶 深 作 用 , 即 沉 淀 重新 变 成 胶体 溶液 。 

(2) 腔 粒 面 上 的 溶剂 化 层 及 吸附 溶剂 化 层 可 阻止 分 散 相 胶 粒 的 接近 与 精 结 。 

(3) 粗 分 散 相 胶 粒 间 有 细 颗 粒 存 在 ,对 体系 亦 具有 稳定 作用 。 

乳 状 液 由 两 种 互 不 相 沙 的 液体 组 或 ,通常 可 将 其 分 成 水 包 油 型 (47 页) 和 油 包 水 型 4W 7 两 
大 类 。 添 加 好 化 剂 或 添加 能 为 介质 所 润 湿 的 细微 固体 粉末 可 提高 其 稳定 性 ， 这 些 稳定 剂 一 方面 
能 降低 两 相间 的 界面 张力 , 另 一 旋 面 则 在 界面 上 形 战 了 油 溶剂 化 层 和 水 化 大。 亲 水 亲 油 平 衔 什 
(HLB) 在 3~6 的 表面 活性 剂 适用 于 W/O 型 乳 状 液 .9 一 17 的 适用 于 OAW 乳 状 液 。 一 价 金属 起 
能 稳定 DAW 型 乳 状 液 ,二 价 .三 价 的 金属 盐 能 稳定 驳 ZD 型 的 稳定 剂 。 

2. 乳 状 液 的 制备 及 其 鉴别 

(1) 乳 状 滚 制备 法 示例 

i) 十 二 煤 基 葡 酸 钠 作 稳定 剂 ” 取 1% 的 CH:sSO,Na 水 六 液 5 mL, 边 摇动 , 边 合 滴 加 入 大 
约 1 mL 甲 茜 , 猛 授 之 。 

ii) Span - 89 作 稳定 剂 、 取 1%Span 一 80 的 煤油 溶液 5 mL ,逐渐 滴 如 水 进去 , 狐 摇 。. 

ii) 高 彤 物 作 稳定 剂 ， 取 5 mLl% 的 白明 腕 水 溶液 , 逐 滴 加 入 1 mL 煤油, 猛 播 即 成。 
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iy) 实用 品 制备 以 0.12g 硼砂 溶解 于 5 mL 水 中 , 另 取 2.2 g 蜂蜡 深 于 5g 热 的 液体 石蜡 
油 中 , 赵 热 在 电动 搅拌 下 将 此 石蜡 油 混入 水 相 中 ,冷却 即 成 冷 赴 。 

(2) 乳 状 液 类 型 的 鉴别 

i) 稀释 法 ” 肪 状 液 能 为 其 外 相 ( 连 续 相 ) 流 体 所 稀 轰 。 例 如 牛奶 能 被 水 稀 基 ,这 就 证 明 它 是 
OAW 型 乳 状 液 。 

i) 染色 法 ”以 油 溶 性 或 水 溶性 染料 加 入 乳 状 液 中 ,根据 深 解 情况 可 判断 连续 相 的 属性 。 弟 
用 的 油 溶 性 有 苏丹 红 四 等 ,水 溶性 染料 如 荧光 红 、 亚 甲 基 蓝 等 。 

iiy 电导 法 ”OWAW 型 乳 状 液 有 很 好 的 导电 性 能 ,而 W/O 型 的 导电 能 力 -上 股 较 痉 。 

(3) 乳 状 液 的 寿命 测定 

在 正常 条 件 下 , 乳 状 液 能 稳定 存在 的 时 间 长 短 称 为 寿命 ,其 影响 因素 很 多 。 这 里 介绍 … -种 简 
易 方 法 用 于 相对 比较 乳 状 液 的 稳定 性 。 将 构成 乳 状 液 的 油水 两 相 细 心 置 于 一 大 试管 中 .注意 使 
其 界面 保持 清晰 。 设 油层 比较 小 , 则 以 滴 管 装 水 插 人 油层 自 上 而 下 滴 人 和 人 水滴, 或 以 登 管 装 调 月 下 
而 上 滴 入 油 滴 。 新 生成 的 小 滴 必 然 要 在 界面 处 存在 一 段 时 间 。 时 间 长 者 意味 着 该 两 相 组 成 的 乳 
状 液 较 稳定 。 

3. 微 乳 

微 乳 又 称 胶 团 溶液 ,其 液 珠 大 小 一 般 在 8 一 80 nm 之 间 ,是 透明 或 半 透 明 且 十 分 稳定 的 微 糙 
乳 状 液 。 微 我 的 制备 除了 加 入 较 多 的 乳化 剂 外 ,常常 还 需要 另 扣 辅助 剂 ,两 者 的 总 用 量 可 高 达 体 
系 的 15% 一 30%。 微 乳 体 系 的 稳定 性 与 辅助 剂 的 类 型 密切 相关 ,以 阳离子 型 表面 活性 剂 为 乳化 
剂 者 , 常 选用 脂肪 胺 为 助 剂 ;阴离子 型 的 常 以 脂肪 醇 为 助 剂 ; 非 离 子 型 的 则 常 与 含 长 链 烷 基 的 案 
乙 氧 基 化 合 物 配合 使 用 。 例 如 在 芋 或 十 六 烷烃 中 加 入 约 10% 的 油 酸 在 KOH 水 溶液 中 搅拌 混 
合 ,得 到 渴 注 的 用 状 液 ,再 逐 滴 加 入 nn- CHOH 捞 拌 之 ,达到 一 定 浓度 后 就 得 到 透明 均匀 的 液 
体 , 即 为 微 乳 。 

二 、 狼 胶 

凝 胶 可 分 为 两 类 ;一 类 为 可 道 凝 胶 { 即 弹性 凝 胶 ) ,例如 白明 胶 和 琼 胶 等 ,可 由 温度 的 改变 而 
使 其 成 为 溶 胺 或 凝 胶 ; 另 一 类 为 不 可 逆 癣 胶 , 例 如 无 机 凝 胶 , 像 SiO,, TiO;, SnDO; ,VOs , Fe, 
等 ,在 形成 凝 胶 后 不 可 能 用 改变 温度 等 方法 使 之 变 为 洲 胶 。 

癣 胺 的 结构 ,为 一 固体 连接 成 网 状 支 染 而 液体 则 分 散 于 其 中 , 故 呈 半 固 体 状 物 。 轿 体 支 架 的 
形成 是 舍 粒 子 的 范 德 华 力 (如 具有 触 变性 物质 ,Fe{OH); 凝 胶 等 )、 大 分 子 氨 键 (如 和 蛋白质 、 上 明胶 
等 ) ,化学键 连 接 (如 硅胶 .硫化 橡胶 )。 凝 胶 久 置 , 网 状 结构 可 能 破坏 ,收缩 或 改变 ,并 将 本 来 所 包 
含 的 一 部 分 或 全 部 液体 分 离 出 来 。 此 现象 称 为 离 浆 作用。 

利用 凝 胶 的 特殊 结构 ,可 和 作为 介质 来 进行 化 学 反 庶 , 它 将 大大 延缓 反应 的 进程 ,因而 可 以 得 
到 大 晶体 。 又 因 产 物 与 反应 物 各 固定 在 一 方 而 不 混合 , 故 有 可 能 利用 来 研究 化 学 反应 之 机 理 。 
下 面 通过 几 个 实验 进一步 说 明 。 

1. 硅 酸 凝 腕 的 制备 及 在 其 中 的 化 学 反应 

(1) 硅 酸 凝 胶 中 碘 化 乘 环 的 形成 

在 试管 中 混合 4.4 mL 1 mol'L 的 HAc 与 5mEL 相 对 密度 为 1.06 的 水 发 璃 ,使 呈 微 酸性 ， 
立即 余人 U 型 玻 管 中 , 静 置 片刻 使 成 凝 胶 。 在 一 端 如 入 2 mL 1 mol*L “的 开 ] 溶液 ; 荔 一 问 加 从 
1 mL 饱和 HgCL 溶液 。 静 置 数 日 后 ,可 观察 到 鲜 稳 火红 色 的 碘 化 乘 形成 , 且 会 移动 。 这 是 因为 
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红色 的 Hgl; 过 过量 的 KI 时 会 溶解 形成 为 碟 色 的 下 HgI,， 结果 就 好 像 基 红 色 的 Hgl, 徐徐 向 
HgCl 方向 移动 。 

(2) 硅 酸 癣 胺 中 人 矶 化 锻 的 形成 

加 3.2 mL 1 mol*L 的 HAc 于 4 mL 相对 密度 为 1.06 的 水 玻璃 中 ,使 吧 微 酸性 ,立即 加 和 
1 mL lmol*L ”的 PhAc 溶液 ， 泥 合 均 名 , 静 置 合成 狐 胶 后 ,再 加 1 mL 2 mol'L ' 的 开 1 洲 液 于 
效 胺 面 上 ,使 成 一 薄 层 。 数 日 后 ,可 见 洒 目 嫩 黄色 的 础 化 铅 大 唱片 形 战 ， 

(3) 储 酸 凝 胶 中 铬 酸 铜 的 形成 

先 泥 合 4 mL 1 mol'L 的 HAr 与 1 mL0.2mol:L 的 KGCro 溶 渡 ,然后 将 此 液 倒 和 人 5 mL 
相对 密度 为 1.06 的 水 玻 墙 中 ,混合 静 党 ,使 成 一 带 碱 性 的 涂 胶 ,再 加 入 2 mL 0.5mol'I 的 
CuSD, 溶 波 于 疾 胶 身上, 静 置 数 日 后 铬 酸 制 就 形成 ， 

2. 白明 胶 的 制 着 与 李 著 根 环 

离子 能 在 许 胶 中 扩散 , 峙 于 没有 对 流 存在 ,化 学 反应 生成 的 不 洲 物 在 举 胶 中 蛙 现 出 节奏 沉 
演 , 称 为 李 塞 根 (Liesegang) 天 : 称 18g 丫 明胶 于 15 mL 水 中 微 热 洲 解 ,再 加 人 微量 ,Cr;O;。 将 
此 热 溶液 分 成 两 份 ,分别 倒 人 培养 下 和 斌 管内, 置 汶 箱 内 冷却 , 即 成 凝 腕 。 取 一 小 粒 AgNO, 蝇 体 
于 培养 生 内 的 紫 胺 上 , 另 倒 人 0.5 mL 已 和 AgNO, 洲 液 于 成 管内 的 瞩 腕 面 上 ,分 别 盖 紧 . 兽 于 冰 
箱 中 。 数 日 后 就 可 见 到 Ag;CrO 的 环 状 花纹 。 其 成 因 可 能 是 :高 浓度 的 AgNGOi 由 中 央 风 四周 
扩散 。Ag 离子 与 CrOy ”离子 相 过 ,在 超过 AgzCrO; 的 上 ws 时 , 即 形成 第 一 环 微 吊 , 然 后 以 它 
为 核心 ,吸引 四 周秀 Ag 与 Cr,O;” 成 为 较 大 结 瞩 。 近 邻 区 内 离子 祖 度 减 小 ,不 足以 形成 沉 六 ， 
于 是 出 现 空白 区 ,过 此 地 带 后 ,两 种 离子 浓度 的 乘积 又 可 超过 其 其, ,如 此 又 出 现 第 二 .第 三 、 
人 个 环 。 这 种 情况 也 许 与 自然 界 中 的 玉石 与 胆 结石 的 形成 等 等 现象 的 存在 有 一 四 相似 
之 处 。 

3. 碱 式 珊 酸 钢 凝 胶 的 制备 及 其 扰 变 与 离 桨 现象 

将 0.5 mL 0.1 mol:L ' 的 NaOH 洲 液 与 5.5 mL lmol 1 的 NaCcon 溶液 混合 ,将 其 重信 
装 有 5 mL lmol*:L 'CuSO, 溶液 的 试管 中 ,就 得 碱 式 磋 酸 铜 之 凝 腕 。 据 动 片刻 ,流动 性 增加 , 静 
置 数 小 时 或 过 夜 , 则 又 成 凝 腕 ,如 此 往复 之 表现 , 称 为 触 变 现象 。 如 将 碱 式 碳酸 袜 凝 脱 置 子 60 入 
左右 的 水 浴 中 约 20 min ,就 可 发 生 离 兹 现象 。 

在 凝 胶 中 ,分子 的 扩散 系数 明显 降低 ,大 小 混杂 的 高 聚 物 分 竹 ,其 扩散 速度 里 呈现 出 明显 差 
别 , 这 就 是 餐 腔 电泳 与 上 胶 色 谱 的 基本 原理 。 
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[ . 引言 


一 定 波 长 的 入 射线 照射 到 郁 体 工 , 将 出 现 衍射 现象 。 借 此 可 以 对 品 体 的 物 相 及 结 情 进行 分 
村 测定 : 20 世纪 60 年 代 癌 世 的 四 圆 衍射 仪 及 80、.90 年 代 皂 出 的 二 维 面 探 单 品 衍射 仪 他 得 单 品 
结构 测定 更 为 精确 ,快速 ,使 得 单 晶 结 购 分 析 作 为 常规 测定 工具 成 为 可 能 。 然 而 对 于 一 些 礁 于 培 
养 单 凯 的 化 合 物 , 就 无 法 进行 单 晶 结 构 分 析 。 但 是 80 音 以 上 的 同体 化 会 物 是 以 人 微 晶 形 式 存 在 ， 
可 以 使 用 多 唱 粉 末 衍 射 方 法 .相对 而 言 ,多 品 粉 未 入射 方法 更 为 简单 ,快速 和 方便 ， 多 唱 衍 射 在 
化 学 ,物理 ,材料 科学 与 工程 .冶金 .金属 物理 等 领域 广 诈 地 应 用 。 其 最大 的 用 途 是 对 晶体 的 物 相 
进行 定性 和 定量 分 析 , 同 时 它 还 可 用 于 衍射 谱 的 指标 北 和 吉 阵 参 数 的 测定 . 粉 未 衍射 图 谱 全 拟 合 
精 修 品 体 结构 , 踢 粒 尺寸 及 点 阵 畸 变 测定 ,结晶 度 测 定 ,残余 应 力 测 定 , 织 构 分 析 ,薄膜 的 厚 认 . 密 
度 ,表面 与 界面 粗糙 度 与 层 序 分 析 ,高 分 准 衍 射 测 定单 晶 外 延 膜 结构 特征 等 ， 它 也 可 提供 品 休 对 
称 性 ,晶体 内 部 三 维 空 间 中 原子 排 布 的 情况 以 及 晶体 中 分 子 的 结构 式 等 方面 的 一 些 信 息 ， 所 以 ， 
多 唱和 粉末 法 在 科研 .生产 和 教学 中 的 应 用 仍 在 泵 断 增 加 。 

用 于 测定 晶体 结构 的 X 射线 ,其 波长 大 约 为 0.05 一 0.25 nnrf 即 人 .5 一 5 人) ,与 品 体 的 点 
阵 面 间距 类 臻 相当。 由 布 拉 巾 方程 2dsin 8= wz 可 知 ,小 于 0.05 nm 的 义 射 线 , 此 入 里 线 的 入 身 
钊 集中 在 小 角度 区 ,分辨 率 较 莽 ;而 大 于 0.25 nm 的 XX 于 线 易 被 样品 和 空气 吸收 ,使 入射 强度 降 
低 。 

一 .X 射线 的 产生 及 其 特性 

X 射线 源 可 以 是 X 射线 发 生 器 或 是 同步 辆 射 X 射线 源 。 图 -7--1 为 X 射 线 管 示意 图 ， 
它 由 阴极 灯 ,阳极 于 和 真空 密封 装置 等 组 成 ， 


人 金属 外 党 X 射 绕 电子 束 商 真 空 。 玻璃 外 现 


由 
然 究 口 X 映 纹 聚 优 晶 
图 人 入 一 7-1 X 针 线 光 符 示 意图 


在 X 射线 发 生 咒 产生 高 压 电 场 的 作用 下 ,X 射线 管 阴 板 发 射出 的 电子 迅速 加 速 撞 向 阳极 

妈 ,电子 运动 受阻 ,大 部 分 动能 转化 成 热能 ,小 部 分 的 能 量 转变 成 X 暑 线 能 量 , 产 生 波 长 在 10 

-10 nm 的 连续 X 射线 ，X 对 线 管 产生 的 X 射线 为 连续 光谱 , 共 中 含有 几 条 强度 很 强 的 特征 光 

谐 ( 参 见 图 入 一 7 一 2)。 但 特征 谤 线 只 占 X 财 线 管 辐 壬 总 能 量 的 祖 小 一 部 人 外 。 特征 光 谐 的 被 长 

和 X 射线 管 的 工作 条 件 开 基 . 只 抠 决 于 对 阴极 组 成 元 系 的 种 甘 , 是 阴极 元 当 的 特征 谱 线 。 对 于 
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不 同 的 金属 阳极 靶 , 产 牛 特征 X 射线 的 临界 电压 不 同 。 特 征 X 射线 的 单 色 性 很 好 ,其 半 峰 宽度 
一 般 小 于 10 ”nme。 共 射线 粉末 衍射 中 常用 的 钢 靶 ,其 兵 线 特 生 并 财 线 的 临 虹 电压 为 有 昭 ! 
kV, 钥 靶 为 20.01 kVv。 当 管 电 庄 继续 增高 ,只 能 增加 革 射线 的 强度 。 

设 高 速 电子 的 动能 超过 靶 材 原子 某 层 岂 子 的 电离 能 ， 
并 且 将 它 击 出 原来 壳 层 , 则 革 原 子 将 成 为 激发 态 的 游离 原 
子 。 于 是 处 在 较 外 层 的 电子 便 跃 人 内 层 填补 空位 , 靶 原 子 
又 成 为 低能 量 基 态 ,同时 发 出 一 个 光子 - 该 光子 的 波长 与 
原子 初始 态 能 量 益 AF 之 间 的 关系 为 : 

A= helAE (NN-7-1) 

在 义 射 线 往 射 实 验 中 ,最 常用 的 是 K 特征 XX 射线, 即 
当 KK 层 电 子 被 击 出 ,随后 这 些 KK 层 的 空位 被 高 能 级 的 电 
子 填充 所 产生 的 辆 射 。 其 中 Ki.K;, Ks 线 是 分 别 由 
Ly Ly 和 My 壳 层 的 电子 典 补 到 层 时 所 产生 的 辐射 。 
山寺 的 这 二 条 义 射线 波长 分 别 为 0.154051 nm.0.154433 0.5 0.7 0.9 
nm 和 0.139217 nm。 由 于 K., 和 Ks 线 的 波长 非常 接近 ， 波长 亿 
在 低 衍 射 前 时 不 易 分 辨 ,通常 总 称 其 为 CuK, 线 。 人 和 们 的 
强度 比 为 1:0.497。 册 此 其 平均 波长 以 0.15418 nm 计算 ， 

二 、 单 色 器 

在 物 相 和 结构 分 析 中 ,只 有 天 特征 X 射线 是 有 用 的 ,而 且 通 常 只 采用 兵 , 线 。 所 以 除了 选 
择 合 适 操作 条 件 ( 如 管 电压 ) 外 ,还 需要 将 连续 谱 以 及 K,X 射线 滤 去 。 使 射线 管 产生 的 久 英 
线 单 色 化 的 方法 主要 有 滤波 片 法 和 蕊 体 单 色 器 法 。 浅 波 片 法 是 利用 物质 对 X 射线 的 吸收 限 进 
行 滤波 ,除去 不 需要 的 连续 谱 和 兵 , 射线 。 滤波 片 材料 的 选择 是 根据 阳极 鞭 元 素 米 确定 的 。 一 
般 选 用 的 滤波 原子 序数 低 于 和 贰 元 素 原子 序数 1 或 2 的 元 素 , 其 民 吸收 限 波长 正好 在 靶 元 素 的 
K, 种 KK, 波长 之 闻 。 如 当 使 用 Cu 靶 X 射线 时 ,以 镍 作为 滤波 单 色 器 。 使 用 滤波 片 是 最 简单 的 
单 色 化 方法 ,但 只 能 获得 近似 单 色 的 X 射线 。 

反射 型 的 鼎 体 单 色 器 ,效果 比 滤波 片 好 。 选 择 一 种 发 射 率 较 强 的 品 体 , 使 其 表面 与 原子 密度 
大 的 晶 面 平行 ,再 将 晶体 奔 成 一 定 曲 率 。 当 X 射线 射 到 其 表面 时 ,同样 可 以 得 到 符合 布拉格 只 
射 定律 的 单 色 及 其 谐 波 的 义 射 线 。 如 欲 避 免 谐 波 反 射 ,可 采用 莹 石 的 (111) 萤 。 在 这 种 前 四 上 
二 次 谐 波 的 上 反射 极 弱 , 面 高 次 谐 波 可用 降低 管 电压 的 办 法 抑制 其 产生 ，。 由 十 晶体 表面 论 成 一 起 
的 曲率 ,有 际 焦 作用 ,因此 可 以 增加 单位 面积 上 的 义 射线 强度 。 厂 旱 是 生前 已 知 效 率 最 高 的 反 
射 型 单 色 器 。 

三 、 辐射 波长 的 选择 

利用 多 射 线 衍射 法 测定 物 相 成 分 与 意 体 结构 时 ,必须 根 锯 样 总 的 化 学 成 分 ,正确 选择 出 
线 阳 极 著 ， 通 常 ,特征 叉 射 线 波长 要 稍 大 于 试 样 中 各 元 素 的 区 吸收 限 ,使 及 系 荧光 XX 射线 的 产 
生 几 率 碱 小 。 因 此 ,和 鞠 元 素 的 原子 序数 应 比 样品 中 元 素 的 原子 序数 大 4 或 5 以 上 。 常 用 的 X 身 
线 管 阳极 靶 材 有 铜 . 铁 . 钴 . 铬 和 铝 等 。 

通常 ,波长 越 长 ,或 者 说 41d 数值 越 大 , 相 邻 衍射 线 的 分 辨 率 越 大 。 因 此 ,对 多 相 物 质 和 结 
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图 下 -7--2 < 芯 射 线 管 产生 的 多 射线 谱 


构 复 杂 的 物质 进行 测定 时 ,应 选用 特征 谱 线 较 长 的 疲 材 。 当 然 ,分 辩 率 的 提高 将 会 失去 部 分 高 衍 
射 角 的 入 射线 。 表 国 -7 了 7- 为 常用 阳极 靶 的 KK 系 辐射 波长 及 其 滤波 器 等 数据 。 
素 鲁 ~7-1 常 由 阳极 丢 的 KK 系 辆 射 波 长 数据 


起 材 。 原子 波长 Afnm 工作 电压 滤波 条 
元 宫 序数 K,, K,, 反 ， 天 UfkV K, Ky | 
Cr 24 ,228902 0.229351 0.22909 0 .208480 20 一 23 Ti,Se,Ca V 
Fe 26 D193597 0 193991 0.19373 Dn.175553 2$ ~ 30 Cr Vv ,11 Mn 
Co 27 0.,.1788092 0.179278 0.17902 .102075 30 Mn CT 了 Fe 
Mi 2 和 .105784 0,156189 0.158591 QO.130010 30 一 33 Fe, Nin,Cr Co 
Cu 29 0 ,15405 们 ,1154433 0 .15418 0 .139217 35—A0 CoPe, Mr ™i 
Nir 42 O0709286 .0071354 0 .07107 .033225 S055 YY, Sr, Ru Nb, Zr 
Ap 4? 0 .035941 生 ,D056381 0 .60609 0 .049201 55 一 60 Ru,Mo,Nb Pd,Frb 


*” 按 习惯 方法 ,到 Ke = 子 Ki+ 可 Ko 作为 K。 辆 射 的 平均 波长 。 


四 、 入射 仪 

X 射线 多 晶 衍 射 仪 器 有 各 种 各 样 。 它 可 进行 物 相 的 定性 和 定量 分 析 , 新 一 代 的 X 射线 多 量 
衍射 仪 ,一 般 在 基本 配置 基础 上 ,根据 用 途 、 分 析 研 究 的 对 象 ,可 配置 安装 特殊 功能 的 附件 和 软 
件 。 但 衍射 仪 的 主要 组 成 部 分 都 包括 ;X 射线 发 生 器 ,衍射 测 角 仪 .入 射线 探测 器 (参见 图 
NN 一 7 一 3)n 


衍射 线 测量 系统 


图 下-7-3 X 射 线 衍射 仪 构成 框图 


根据 X 射线 的 检测 记录 方法 的 不 同 , 多 晶 衍 射 仪 可 分 为 两 大 类 :照相 法 和 衍射 法 。 照 相 沙 
使 用 感光 胶片 记录 和 本 射 强度 ,如 德 拜 - 谢 乐 照相 法 。 而 本 射 仪 法 采用 X 射线 检测 器 来 检测 衍射 
强度 及 衍射 方向 ,通过 测量 记录 系统 及 计算 机 处 理 得 到 多 晶 入 射 数 据 并 可 得 到 衍射 图 谱 。 

仪器 四 着 重 介绍 的 是 XxX 射线 多 晶 术 射 仪 。 粉 末 照 相 法 X 射 线 晶 体 分 析 仪 是 由 X 射线 发 生 
器 和 照相 宙 两 大 部 分 组 成 。 根 据 照 相 底 片 和 试 样 的 安排 方法 不 同 ,又 分 为 德 拜 一 谢 乐 (Debye - 
scherrer) 法 、 育 焦 照 相 法 和 塞 曼 - 波 林 法 、 纪 尼 叶 法 和 双 简 豪 焦 法 等 。 德 拜谢 乐 照相 法 设备 简 
单 ,所 获得 的 衍射 图 花样 非常 直观 ,可 是 灵敏 度 和 分 辩 率 较 低 ,定量 测量 比较 困难 ,精度 也 差 。 但 
因 其 在 测试 及 数据 处 理 方法 上 相对 简单 ,在 早期 被 广泛 应 用 - 德 拜谢 乐 照相 法 的 测定 及 数据 
处 理 方法 可 使 学 生 对 衔 射 花样 的 形式 有 较 深 刻 的 理解 , 故 在 此 处 对 其 作 一 介绍 。 
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TI . 德 拜 - 谢 乐 照相 机 


照相 机 所 用 感光 底片 与 往 射 花样 间 的 关系 如 图 愉 -7-4。 长 条 状 的 底片 ,其 长 短 和 宽度 根 
所 照相 机 而 定 。 底 片 卷 成 圆 简 形 安装 在 特定 半径 的 金属 篇 的 内 壁 ,根据 底片 打 孔 处 的 位 置 不 同 ， 
安装 方式 可 分 为 三 种 :正装 法 , 反 装 法 和 不 对 称 法 。 试 样 则 放置 于 圆 简 的 中 心 轴 上 上 。 由 于 试 样 中 
的 粉末 唱和 粒 呈 无 规则 取向 ,再 加 上 照相 时 样品 绕 轴 均 匀 回 转 , 从 而 为 各 组 齿 面 都 提供 了 符合 布 拉 
格 反 射 条 件 的 机 会 。 这 些 以 圆锥 面 射出 的 入射 条 纹 在 底片 上 形成 一 对 对 的 踊 形 遇 线 。 

如 图 RN -7 了 7-4 所 示 , 人 喘 的 X 唱 线 通过 准 直 骼 成 为 近乎 平行 的 X 射 线束 照射 在 样品 上 。 
光 栏 孔 由 合金 银 制 成 ,可 防止 欧 光 辐射 。 与 准 直 器 相对 的 是 和 射线 捕 集 器 。 该 稚 状 管用 以 捕 集 
透射 的 X 射 张 ,这样 可 碱 少 关 射 线 的 埠 射 , 辟 钢 底片 背景 过 这 。 捕 集 亦 的 出 口 处 可 实 逆 英 光 屏 
和 和 铅 玻 璃 。 当 准 直 器 对 准 X 射 线 的 光 轴 时 ,荧光屏 亮度 最 大， 人 人 射 兴 栏 和 出 射 光 栏 的 直径 通常 
分 别 为 0.5mm 和 1.5 mm 或 1.0mm 和 2.5 mmo。 


图 让 -7-4 粕 未 照相 法 工作 原理 示意 图 


在 图 下 -7-4 中 ,底片 安装 使 用 不 对 称 法 [也 称 为 斯 特 劳 曼 尼 斯 (Straumanis) 法 」 ,在 准 直 器 
和 捕 集 器 处 分 别 打 一 个 孔 , 卷 成 圆 简 状 装 在 照相 机 盒 肉 。 由 于 样品 中 的 卓 悼 呈 完 全 无 规则 的 排 
列 , 唱 而 在 各 个 方位 上 的 取向 概率 相等 ,因而 总 会 有 许多 小 貂 面 正好 处 于 适合 各 个 街 射 条 性 的 位 
置 上 。 唱 面 间距 为 di 的 各 而 网 组 都 能 分 别 形成 以 48 为 项 角 的 维 形 街 射 线 ( 如 图 下 -7-5 近 
项 ) ,而 在 底片 上 曝光 产生 一 对 对 弧 线 。 当 量 而 与 人 射 X 射线 之 间 的 类 和 角 大 于 45 时 ,所 形成 的 
背 反 射 角 用 2 表示 ,pp 一 90"- 0。 


图 NN- 7-5 粉末 样品 街 射 情 况 示 误 图 


图 让 -了 -6 为 德 拜 - 谢 乐 照相 法 底片 与 坛 样 及 XX 射线 相互 关系 的 平面 图 。 测 量 虞 片 革 各 
”3 了 27 ， 


对 驳 线 之 间 的 长 度 24, ,就 可 由 式 信 -7 一 2 求 得 9, 角度 值 


2 “130 
dxR (NN ~ 7-2) 


式 中 民 为 底片 的 内 问 半 径 。 将 上 式 代 入 式 ( 了 一 30 一 3) 就 可 计算 得 刘 一 系列 2 值 。 间 时 ,从 底 
片上 还 可 目测 定 出 各 弧 线 对 的 相对 强度 。 
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= 一 


D 席 片 接 缀 


图 下 -7 了 -6 试 样 、 底 片 . 入 射 六 射 线 和 衍射 线 示 意图 


为 了 便于 计算 ,一 般 照 相机 的 内 径 定 为 114.6 mm 或 57.3 mm。 在 理想 条 件 下 ,底片 中 线 上 
每 ] mm 将 对 应 于 1° 或 2" 角 。 当 然 ,底片 必须 紧 贴 在 机 盒 内 壁 并 用 拉 紧 销 把 底片 固定 。 使 用 不 
对 称 法 便于 校正 因 底 片 收缩 ,相机 半径 不 准确 、 试 样 弱 微 偏 心 等 原因 造成 的 误差 。 

各 生产 公司 所 设计 的 仪器 尽管 各 有 特点 ,但 其 主要 部 件 设计 大 同 小 异 。 图 于 一 7 -7 为 丹东 
仪器 厂 生产 的 J 下 一 1 型 德 短 ~ 谢 乐 照 相机 示意 图 。 


图 四 -7-7 德 拜 - 澳 乐 照相 机 及 立 式 XX 射线 管 示意 图 
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上. 物 相 分 析 


物质 的 多 唱 多 射线 入射 图 ,由 它 玉 身 的 晶体 结构 特征 所 决定 。 和 镁 种 结 咒 物 质 都 有 其 特有 的 
衍射 花 翌 (衍射 线 的 位 置 和 强 庭 )。 它 们 四 唱 胞 的 形状 ,大 小 .原子 或 离子 的 种 类 及 二 和 它们 在 唱 胞 
中 的 位 置 所 决定 的 。 因此 对 于 特定 波 民 的 X 射线 ,不 同 的 晶体 的 衍 竺 谱 图 有 不同， 对 于 玫 相 伴 
品 ,其 X 射线 入射 谱 击 所 依从 由 的 衍 让 个 加 而 成 ,此 中 每 种 物质 的 特有 衙 射 花样 保持 不 恋 , 就 如 
“指纹 "一样 ,因此 可 将 它们 用 主 鉴别 物质 , 物 相 分 析 

物 相 分 析 方 法 是 将 实验 测 得 的 一 系列 4 和 5 工 (衍射 花样 ) 革 已 知 的 数据 作 压 较 ， 因 此 需要 
收集 大 量 的 已 知 物质 的 粉 未 衙 射 谱 画 ， 针 在 1938 年 Hanawaltj 了 D 和 和 Rian HW 冲 人 训 发 民 以 
- 工 数据 组 代 甸 衍射 花样 ,制备 福 射 数据 卡片 Powder Diffraction Da ,简称 PDFE 卡 )， 捕 片 中 数 
据 以 一 定 的 格式 填 入 ,分 组 编号 。1941 年 美国 材料 试验 协会 (Amierican Sneiety for Testing and 
Materials, ASTM) 重 印 这 些 卡 片 出 版 了 第 一 集 PDF 卡 ,至 邻 已 出 版 了 强 集 , 趋 过 250 000 种 衍 
射 花样 。 现在 ,收集 .出 版 X 射线 粉末 衍射 谱 图 的 工作 由 美国 材料 与 成 验 协 会 和 姑 志 学. 陶 资 、 
食物 等 学 会 以 及 英国 ,加拿大 ,法 国 的 有 关 学 会 共同 组 戒 一 个 粉末 衍 对 标准 联合 会 -国际 往 射 数 
据 中 心 (Joint Commilree on Powder Diffraction Standards 一 International Center for Diffraction Da- 
简称 JCPDS 一 1CDD) 进 行 。 自 1965 年 以 米 ,每 年 部 有 约 2000 个 新 的 往 射 花样 加 到 PDF 中 ， 
近 5 年 来 增加 幅 应 大 大 加 快 ,特别 是 今年 发 行 的 PDF 几乎 等 于 过 去 几 十 年 的 瘟 和 (人 驳 见 图 
一 7 一 8) : 随 着 PDF 卡 的 数量 日 荔 增 加 ,人 工 检索 您 如 困难 ， 计 算 机 的 发 展 , 绰 大 使 得 这 个 问 
题 得 以 解决 - 1963 年 开始 出 版 发 行 了 PDF 数据 库 厂 带 , 可 以 使 用 计算 机 进行 检索 ,现在 已 将 
所 有 的 PDF 卡 数字 化 , 且 从 1987 年 起 ICDD 已 簿 再 出 版 印刷 PDF 卡片 ,而 是 出 版 发 行 CD 光 棵 
PDF 数据 库 并 建立 了 在 线 数据 库 ， 人 们 可 以 使 用 计算 机 进行 在 线 或 CD 光盘 检索 ， 


图 -7-R PDF 卡 增长 示意 图 


一 、X 射线 粉末 衍射 卡片 说 明 
PDF 除 ,1 和 密 勒 指数 hk/ 外 ,还 包括 一 些 其 他 数据 。 早 期 PDF 卡片 印刷 在 一 张 7.6 em x 
12.7 em 的 卡片 上 ,至今 PDF 的 格式 ,所 包括 的 内 容 信 息 均 有 不 少 灾 化 ,图 NN 一 7 一 9 和 图 
N -7=-10 分 别 为 1941 年 和 1995 年 出 版 的 Ce (SO,)PDF 恪 式 ,由 此 可 见 其 变化 和 发 展 ， 
» 3 了 329 。 


图 畦 -7-9 1941 年 出 版 的 第 一 组 中 Ce 03SO4 ); 卡片 


为 了 便于 说 明 ,可 将 PDF 卡片 如 表 责 -7 了 -2 分 为 10 个 区 ,并 对 各 区 的 所 含 的 内 容 和 信息 
分 别 加 以 介绍 : 

1. 14 .1BJ1C 三 栏 分 别 为 入 射 图 中 衍射 蝇 度 第 1、2、3 的 三 条 衍射 线 对 应 的 面 间距 。1D 为 
最 大 面 间距 。 

2. 2A .2B,2C 对 应 于 上 述 各 入 射线 的 相对 强度 11 ,最 强 的 衍射 线 的 强度 定 为 100。 

3. “3 为 实验 条 件 。 其 中 : 


Red. 一 一 测试 使 用 的 X 射线 种 类 ,如 CuK。 ,MoK。 等 ; 
4 一 一 所 用 的 义 射线 波长 ; 

Filter 一 一 滤波 片 ; 

Dia. 照相 机 直径 ; 

Cut off 一 一 所 用 的 测试 方法 {照相 法 或 衍射 仪 法 ) 能 测 得 的 最 大 面 问 有 中; 
Coll. 一 一 光 栏 获 颖 的 大 小 ; 

UL 一 一 测定 相对 衍射 强度 方法 ; 

dCorr.Abs.? 一 一 妈 值 是 否 经 过 吸收 校正 ; 

Ref. 参考 文献 。 

. “4' 为 样品 的 晶体 学 数据 ,各 个 符号 分 别 表示 : 

样 晶 所 篇 唱 系 ; 

空间 群 : 

qo ,bo ,co 吊 胞 参数 ;A4 = aglbo .C= colbo; 
a.p.r 曲轴 之 间 夹 骨 ; 

7 一 一 单位 唱 胞 中 化 学 式 单 位 的 数 月 ; 

Ref . 参考 文献 

.为 样品 的 其 些 物 理性 质 : 

sf .mop .8ey 一 一 折射 率 ; 


SYS ， 
S.G. 
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1 一 208 
CeS0Oh 


Cerium Sulfate 


Rad, MoK .1 + .709 Filter Beta dd-sp 
Cut off Int. Lilo 


ef. Hanawntt, .Rimn, H. Frevel,l, -Anat Chem., OS 71193SY 


D. 3.9]2 S57 FOM 
Color Colorless, green 
CASH: 13454-94-9. Color and measured density 
from Data on Chemicals for Ceramic Use, Nationaf 
Research Commeat! Bulietin lr. Decomposition 


temperature is 920 C at T46nm. 


图 专 一 7 一 10 1995 秆 出 版 的 第 一 组 中 Ce CS 卡片 
sign 一 一 光学 性 质 的 正 针 ; 


2 一 一 光 轴 来 角 ; 

DPD, 一 一 用 XX 射 线 测定 的 蝇 体 密度 (D 则 为 用 其 他 方法 测定 的 密度 }; 
m.p- 一 一 焙 点 ; 

Color 朵 上 肪 或 在 显 沉 镜 下 观察 到 的 样品 颜色 ; 

Ref. 一 一 参 菠 文献， 


6. “6! 为 样品 来 源 , 制 备 方法 .化 学 分 析 数 据 ,、 升 华 点 (s.n.),、 分 解 温 度 (r.p.) ,转变 所 
(1.p.) .收录 衍射 图 温度 等 有 关 资 料 。 
7. “7' 是 化 党 式 和 英文 名 称 。 
.33] 


8.'8' 是 矿物 学 名 称 或 结构 式 ,右上 骨 标 i 记 符 号 为 交 表 示 数 据 的 可 靠 性 很 高 ;O 眠 示 数 据 可 
靠 性 较 低 ;i 表示 已 指标 化 ,可 知性 介 于 前 两 者 之 间 ;C 表示 衍射 数据 从 理论 计算 获得 。 

9.“9' 是 衍射 线 的 面 间距 ,相对 衍射 强度 .衍射 指标 。 

10.“10 是 PDF 卡片 编号 。 如 1 一 208, 表 示 第 1 集中 第 208。 


表 太 -7-2 粉末 衍射 卡片 示例 


7 


UT dCorr. abs? 


| Rad. 2 Filter dtAy | yi hkl | atAy | ui hkl 
: Dia. Cut. off Coll. | 
| 


二 、PDF 卡片 索引 简介 

PDF 卡片 数量 巨大 ,所 以 在 卡片 之 外 又 编制 了 索引 ,以 便 迅 速 查 到 所 需 的 卡片 ,才能 进行 物 
相 分 析 。 

1. 黄 文字 顺 索 引 (Alphabbetical Index) 

如 果 已 知 物质 的 和 名称 或 分 子 式 而 需 查 找 其 粉末 衍射 数据 ,可 用 这 类 索引 。 该 索引 有 助 于 于 
速 鉴定 样品 所 腐 物 祖 。 字 上 顺 索 引 又 按 物 质 的 类 别 不 同 分 为 无 机 物 ,矿物 有机物 及 有 机 物 分 于 式 
索引 。 在 英文 名 称 后 列 出 化 学 式 .三 强 线 的 4 值 和 相对 强度 ,最 后 为 卡片 编号 。 相 对 强度 采用 
十 级 制 , 标 于 4 值 右 下 角 。 最 强 线 用 "* "表示 , 若 有 特别 强 的 线 , 则 用 "g "表示 。 

2. 数字 索引 

当 被 测 物质 的 化 学 成 分 和 和 名称 完 全 未 知 时 ,必须 利用 此 类 索引 。 崇 引 按 各 物质 粉末 衍射 图 
中 最 强 线 的 d 值 由 大 到 小 排列 ,用 以 从 衍射 数据 确定 样品 物 相 。 数 字 索 引 又 分 为 Hanawalt 和 
Fink 两 种 方法 。 

1) Hanawalt 索引 

以 每 一 张 卡片 中 206<90* 的 二 根 最 强 线 的 a 值 作为 检索 根据 ,以 黑体 表示 ,再 按 量度 递减 顺 

" 332 ， 


序列 人 五 个 如 值 , 最 后 注 明 该 物质 的 化 学 式 及 卞 片 缩 号 。 

考虑 到 dd 值 测定 可 能 会 有 误差 ,索引 按 d 值 范 围 分 成 若干 组 ,由 大 色 小 排 刚 、 妇 一 方面 , 当 
丙 条 和 射线 的 强度 差 小 于 25% 时 ,出 将 这 其 个 4 什 位 置 对 凋 . 岂 编 入 索引 ,， 革 以 ,同一 物 古 可 能 
在 索引 中 只 出 现 一 次 ,也 可 能 出 现 两 次 或 三 次 .各 组 内 则 合 第 二 根 线 的 4 值 递减 颗 序 排列 。 

(2} Fink 索引 

该 索引 各 条 且 的 内 容 与 Hanawalt 索引 相同 ,但 它 以 答 一 物质 的 标准 衍射 化 样 中 儿 根 藤 强 线 
的 a 值 作为 物质 的 指标 , 按 4 秆 大 小 分 区 排列 。 强 度 为 前 四 位 的 4 值 用 黑体 字 印 山 , 并 各 白族 
在 第 一 位 排列 一 次 。 各 强 线 轮番 占据 第 一 位 时 ,不 改 讼 遇 个 数列 的 顺序 ， 

三 、 定 性 物 相 分 析 方 法 

首先 用 衍射 仪 方法 或 照相 法 测定 样品 的 粉末 样品 的 衍射 谱 图 ,计算 各 衍射 线 对 应 的 4 值 ， 
测量 各 线条 的 相对 强度 , 按 4 值 顺 序列 成 表格 。 当 已 知 被 测 样 邮 的 主要 化 学 成 分 时 ,利用 英文 
顺序 索引 查找 卡片 。 在 包含 主 元 素 的 各 物质 中 找 出 三 强 线 相 符 的 卡片 编号 ,取出 证 片 ,核对 全 部 
衍射 线 ,如 果 符 合 , 便 可 定性 。 

在 样品 组 成 元 素 未 知 的 情况 下 ,可 利用 数字 索引 进行 分 析 。 首 先 注意 样品 归 篇 为 无 机 或 有 
机 物 ,天 在 28 之 90 的 衍射 线 中 选取 三 根 或 四 恨 最 强 线 , 可 分 别 按 脐 述 方 法 用 Hanawalt 或 Fink 
索引 分 组 查找 。 车 数据 相符 则 按 编号 取出 卡片 。 对 比 被 测 物 和 卡片 上 的 全 部 d 仁和 7AI, 值 。 
若 a 值 在 谋 差 范围 内 ,强度 基本 相当 , 则 可 认为 定性 完成 。 

要 是 被 测 物质 为 隔 个 或 更 多 物 相 的 混合 物 , 过 程 就 比较 复杂 。 最 好 能 配合 化 学 元 素 分 析 或 
其 他 检测 方法 ,逐一 确定 。 设 法 使 各 物 相 的 本 射线 战 峰 完全 不 重 亚 ,逐一 检 出 尚 不 算 非 常务 难 ; 
而 混合 物 各 相 常 会 发 生 和 术 射 峰 相互 重 春 的 现象 ,使 得 其 相对 强度 变 大 ,这 就 需要 结合 其 他 手段 细 
心 分 辨 。 为 了 精确 测定 28 值 ,可 以 使 用 标 样 。 

四 、 上 电子 计算 机 检索 简介 

将 PDF 资料 输入 数据 库 ,并 编 成 正 . 反 两 个 文件 包 。 正 文件 以 PDF 为 索引 ,内 容 包 括 各 卡 
片 的 编号 .化 学 式 . 主 元 素 ( 原 子 序 数 大 于 10 的 元 素 以 及 丰 竹 握 ) .三 强 线 .物质 类 型 ,以 及 每 一 谱 
线 的 夯 闻 .相对 强度 和 密 勒 指数 。 反 六 人 忻 则 以 a 值 为 索引 ,存放 具有 某 一 曲面 间距 的 全 部 卡 
片 的 编号 。 未 知 物 分 析 要 用 反 交 件 查找 ,再 通过 正文 件 核 对 , 饰 选 ,计算机 程序 可 计算 各 检 出 相 
在 实验 谱 中 分 配 到 的 强 诬 及 条 余 的 强 诬 。 根 据 这 些 数 据 可 以 辅助 判断 漏 检 和 误 检 ,也 可 有 助 于 
混合 物 分 析 。 

日 前 很 多 衍射 仪 都 配 有 计算 机 .粉末 衍射 数据 库 和 相应 程序 ,能 够 迅速 地 进行 物 相 分 析 。 


下. 粉末 大 射线 行 射 方法 在 物理 化 学 中 的 若干 应 用 


一 、 衍射 图 的 指标 化 

晶体 上 每 个 晶 面 在 三 晶 轴 上 的 截 数 之 倒数 成 简单 的 互 质 整 数 比 ,通常 称 为 邢 面 指数 hki。 
利用 粉 未 衍射 图 确定 相应 的 晶 面 指数 就 称 为 指标 化 。 指 标 化 结果 可 以 用 于 确定 晶体 所 属 晤 系 。 
以 下 着 重 介 绍 立方 品系 样品 的 指标 化 工作 。 

立方 晶 系 其 晶 胞 的 三 边 等 长 , 严 角 均 为 90"。 通 过 解析 几何 可 以 证 明 ,曲面 疝 啤 4 写 边 长 as 


之 间 有 下 列 关 系 
* 333 ， 


d= 『 一 了 一 3 
i CB ) 
代 估 布 卸 格 方程 可 得 : 


加 
Sin 0= Tr(h* + +t) (No—7—4) 
白 


由 一 个 物 相 产生 的 同一 张 粉末 和 射线 谱 图 上 ,X14ai 为 -常数 ,其 布拉格 角 #8 正弦 的 平方 比 可 
化 为 一 系列 整数 之 比 。 但 对 于 各 种 点 阵 类 型 的 晶体 ,由 于 结构 因素 的 作用 ,引起 系统 消光 ,所 以 
能 产生 街 射 的 唱 面 指数 就 会 不 同 。 由 表 区 -7 了 -3 所 列 立 方 晶 系 三 种 唱 格 的 (入 + 有 二 上坟 ) 的 数 
值 可 见 , 有 些 昂 面 就 木 能 产生 衍射 。 所 以 根据 衍射 紫 样 线条 的 分 布 可 确定 一 个 物 相 的 点 阵 类 型 ， 
进而 推 得 相应 的 指数 Ar 。 如 果 在 检测 的 误差 范围 内 没 能 找到 整数 互 质 序 列 , 则 该 结 毅 物质 可 


能 属于 其 他 品系 。 
甫 下 -7?7-3 立方 晶 系 {8: + 天 十 天 ] 的 可 能 值 - 


hkt 人 kt - 
简单 立方 体 心 立方 “ 面 心 立 方 

100 l 一 一 一 
110 2 271 ) 一 
111 3 一 一 3 
200 4 4(21 4 
210 5 一 一 一 
211 6 6(3) 一 
220 8 8(4) 8 
300 9 一 一 一 
310 10 10(5) 一 
311 11 一 一 11 
222 12 12{6) 12 
320 13 一 一 一 
321 14 14(7) 一 
400" 16 16(8) 16 
410 

| 二 
| 18 18(9) 一 
331 19 一 一 19 


420 20 20(10) 20 
# 愉 列 册 低 措 丈 部 分 . 
# # 括 导 内 为 (kh* + + 二 j2 
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非 立方 品系 由 两 个 或 两 个 以 上 不 相等 的 点 阵 常数 ,这 使 得 指标 化 变 得 复杂 .， 上 上 面 列 出 四 方 、 
正 变 和 六 方 :种 后 系 的 厨 耐 同 些 与 茸 胞 参数 之 间 的 关系 蕊 : 


ll 十 二 
吧 方 旦 系 二 本 (RN 一 了 一 3) 
i 自省 Cn 
: 1 ha ki 
正 交 马 系 一 = 二 一 -十 一 十 一 = Tr 
| d” a bi el? (NV -7-8) 
oy. ] 4 (hi+k r+/ /i . 
六 方 名 系 I 5 4 人 一 + (YY , 7—7) 
It n 


根据 上 述 关 系 ,利用 赫 尔 - 戴 维 (Hull- Davey) 创 立 的 图 解法 可 以 获得 其 密 勒 (Miller) 指 数 , 详 儿 
有 关 萌 作 '。 
二 、 立 方 晶 系 样品 参数 的 测定 
1. 上 品 胞 点 阵 常 数 ea， 和 剖 胞 体积 VY 
蕊 甸 人 射 头 射线 波长 玫 密 勒 指数 ,根据 式 (N -了 -4)? 可 以 容易 计算 得 到 an ,各 二 次 方 即 为 
蜡 胞 的 恒 积 VY. ， 
为 了 减少 测量 误 准 , 吕 以 选取 8 角 较 夫 的 衍射 线 车 十 条 进行 计算 , 取 基 平均 值 ， 
2. 蔬 胞 中 含有 的 分 子 数 Z 
27 二。 届 胞 奈 旺 YD 
一 个 “分 子 " 的 相对 质量 MIL 
式 中 V. 浮 睛 胸 体积 ;P 为 睛 体 密 庶 ;M 为 物质 的 摩尔 质量 , 工 为 阿 优 加 德 网 常数 .例如 ,已 测 
知 镍 的 ea, =0.35238 nm, 则 VV=43.756x10 ”cm ”1D=8.907 g'cem  ;M=58.69 gtmnol '; 
可 求 得 Zs4( 整 数 )。 
3. 草 体 密度 了 D， 
在 空间 结构 确定 的 情况 下 ,单位 晶 哆 所 含 “ 分 子 " 数 Z 已 知 , 利 用 上 述 关 系 式 则 可 以 及 过 来 
求 得 用 六 射线 衍射 法 测 得 的 晶体 密度 。 这 就 是 PDF 中 的 PP:。 
2 一、 粉末 样品 晶体 粒度 和 比 表 谭 积 的 测定 
无 论 以 照相 法 或 衍射 仪 法 获得 的 入 射 图 ,其 衍射 " 线 " 都 有 一 定 宽度 。 这 一 现象 既 与 X 射线 
光源 波长 分 布 和 发 散 度 . 狂 缝 记忆 太 其 仪器 的 其 他 因素 有 美 ,也 与 样品 的 晶 粒 大 小 有 关 。 前 者 总 
称 为 几何 宽 化 ,后 者 则 称 为 物理 宽 化 。 当 品 粒 小 于 0.1 pm 时 ,衍射 钱 将 弥散 宽 化 。 品 粒 越 小 ， 
衍射 线 越 宽 。 而 对 同 -样品 来 说 , 宽 化 程度 将 随 衍射 角 20 的 增 大 而 越 加 明显 。 
1. 晶体 平均 粒度 
多 唱 实 际 上 是 由 一 些 细小 的 单 品 紧密 聚集 而 成 的 二 次 聚集 态 ,而 每 一 个 细小 单 总 则 称 为 一 
次 娶 集 态 。 通 常 所 指 的 平均 唱 粒 度 是 指 一 次 豪 集 态 在 某 一 旧 面 的 法 线 方向 上 的 平均 犀 度 Bom。 
它 与 街 射线 宽度 的 增加 值 Bw 之 间 的 关系 可 用 谢 乐 公式 表 不 
dw = FB (NW -7-9) 
式 中 8 以 弧度 表示 ,K 为 与 晶体 形状 有 关 的 常数 ,通常 取 值 为 0,.89 ,也 可 近似 地 取 为 1。 为 减 
少 误差 ,通常 用 衍射 仪 在 某 一 衍射 角 范 围 内 以 慢 速 打 措 得 到 一 个 加 宽 了 的 入 射 蜂 ; 另 以 品 粒 大 于 
[0 3 em 的 不 弥散 的 标准 试 样 晶体 , 测 得 它 在 相同 操作 条 件 下 的 谱 线 宽度 作为 仪器 的 几何 帝 化 
- 335 ， 


(Vo-7—8) 


值 。 两 者 之 益 即 样品 的 粒度 宽 化 Bu 。 选 者 标 准 试 样 的 衍射 角 应 尽 可 能 与 待 测 料 品 的 衍射 角 相 
近 。 这 样 , 四 式 (KY -7- 另 就 可 求 出 唱 粒 在 这 一 方向 的 “粒度 "大 小 。 

2. 立方 品系 粉末 样品 的 比 表面 积 

设 品 粒 为 正 立 方 体 ,根据 晶体 密度 或 DD, 可 求 得 品 体 的 比 表面 积 A。 


(下 一 7 一 10) 


四 、 晶 性 结构 的 推定 

利用 四 圆 杭 射 仪 ,可 以 用 单 唱 对 唱 恒 结构 进行 精确 的 测 年 。 恒 对 十 那些 难以 获得 单 提 的 样 
员 ,特别 是 对 于 较 低 级 晶 系 的 样品 来 说 ,粉末 衍射 法 仍 是 测定 品 体 结构 的 重要 和 主要 的 手段 。 如 
宕 人 -7 了 -2 所 示 , 在 晶体 的 多 射 线 入 映 图 中 ,往往 有 许多 衍射 级 有 规律 地 不 出 现 , 即 称 六 系统 消 
光 。 系 统 消光 是 电 体 结构 中 微观 对 称 柱 的 反映 .例如 带 心 尾 子 和 含有 平移 动作 微观 对 称 元 素 可 
使 某 些 入 射 点 的 结构 振幅 | Fs | 有 规律 地 等 于 零 。 例 如 ,在 面 心 结构 的 晶体 衍射 图 中 ,衍射 指数 
hk! 二 者 为 奇偶 混合 时 ,其 晶 面 的 六 射线 并 不 出 现 。 因 此 可 以 根据 晶体 的 系统 消光 规律 ,判断 部 
体 所 属 的 空间 格子 及 所 会 微观 元 素 , 它 对 于 确立 晶体 的 对 称 性 有 重要 作用 。 

根据 法 国 品 体 学 家 布 珊 菲 (A Bravais) 所 论证 ,晶体 的 阵 胞 有 14 种 空间 格子 ( 称 为 14 种 布 喇 
和 菲 点 阵 ) ,这 14 种 布 喇 菲 点 阵 与 晶体 微观 对 称 元 未 的 合理 组 合 得 到 的 微观 对 称 元 未 系 称 为 空间 
群 。 有 230 个 空间 群 对 应 于 32 个 点 群 。 通 过 系统 消光 确定 空间 群 , 以 及 每 一 空间 群 所 包含 的 对 
称 元 素 可 参阅 有 关 资 料 *“”。 有 些 消光 规律 只 能 确定 该 晶体 属于 哪 二 .三 个 空间 群 ,还 需要 利用 
往 射 强度 的 统计 规律 以 及 晶体 的 其 他 性 质 来 进一步 确定 。 例 如 ,由 于 两 种 或 更 多 原子 之 间 的 相 
互 干涉 , 某 些 入 射线 强度 改变 甚至 消失 的 现象 则 需要 应 用 其 他 手段 了 以 修正 。 

测定 一 个 未 知 结构 的 晶体 所 属 的 空间 群 ,不 仅 可 以 全 面 地 了 解 晶体 的 对 称 性 ,而且 也 才 有 可 
能 进一步 确定 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 。 晶 胞 中 原子 的 坐标 参数 一 经 确定 ,根据 假设 的 结构 模型 就 
能 计算 原子 间距 离 .成 键 原子 间 的 键 长 和 键 角 以 及 平面 间 交 角 等 结 栅 参数 。 

五 、 定 量 相 分 析 

一 般 的 定量 分 析 方 法 ,可 以 精确 地 测定 样品 的 元 素 组 成 ,可 是 难以 确定 样品 中 各 物 相 的 元 素 
组 成 以 及 各 相 的 含量 。 粉 末 义 射线 入 射 图 中 ,衍射 线 的 强度 与 它 本 身 的 含量 有 关 。 根 据 各 种 物 
相 的 和 本 射线 的 强度 可 以 对 混合 物 中 多 种 晶 相 的 相对 含量 进行 测定 。 盖 革 计 数 器 的 出 现 ,使 得 
粉末 X 射线 衍射 线 的 定量 相 分 析 的 精确 度 基 测量 速度 都 大 为 提高 。 

晶体 X 射线 衍射 强度 I 可 用 下 面 的 关系 式 表 示 ; 


e” 【1 + cos 28) | 下 | 
一 9 一 -as 一 ~- 血 a "Wr 一 _ 
二 全 2 lnR’ sin’ Ocosd V. D, (N -7-11) 


这 个 强度 公式 是 对 单 相 物质 面 言 的 。 式 中 I 为 人 射 义 射线 强度 ,e .mm 、c 分 别 为 电子 的 电荷 和 
质量 以 及 光速 ,第 3 项 称 极 化 因子,R 为 照相 机 或 入 射 仪 测 角 台 半 径 , (sin* 0'cos 98) 为 洛 仑 区 
(Lorentz) 因 子 ,D 为 温度 因子 ,V 为 参加 入 射 的 粉末 样品 总 体积 。 
对 于 多 相 物 质 , 参 加 衍射 物质 中 的 各 个 相对 和 射线 的 吸收 各 不 相同 。 若 它 的 某 一 组 成 物 相 
1 的 质量 分 数 为 w, , 某 一 AL 的 衍射 强 虚 为 上 , 纯 工 相生 :衍射 的 强度 为 五 ,考虑 样品 的 吸收 ,可 
得 : 
36 ， 


= pw (nj) (NV—7-12) 
式 中 为 物 由 1 的 质量 吸收 系数 ,% 为 在 上 苑 前 末 均 质量 吸收 系数 (7 = Sp )， 册 已 知 成 分 比 


例 的 工作 曲线 求 出 ji /4, 即 可 根据 茜 一 征 射 线 的 了 和 志和 值 ,由 公式 (IV -7 二 12) 计 算出 工 相 的 
质量 分 数 3 : 
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I . 引言 


温度 对 物理 化 党 的 各 种 佑 量 和 化 学 友 应 有 着 极其 显著 的 影响 ,因此 许多 实验 工作 是 在 某 一 
指定 温度 下 ,或 是 以 一 定 的 升 ( 降 ) 温 速率 下 进行 的 。 在 物理 化 学 实验 中 , 控 巡 范围 可 分 为 高 温 
(>250"C) ,常温 ( 室 漏 一 250"C) 和 低 浊 (室温 - -55 KR)。 其 撑 温 的 基本 原理 是 相同 的 ,差别 仅 在 
于 会 理 地 选择 工作 介 厦 和 控制 元 器件 而 已 。 从 控 温 要 求 米 看 ,有 恒温 控制 和 程序 升 ,降温 控制 两 
种 。 


,常温 控制 


在 常温 区 域 饮 控 制 被 研究 体系 的 某 一 温 庶 , 通 常 采 取 两 种 办 法 ; -种 是 利用 物质 的 相 变 点 温 
度 来 实现 。 如 液 氮 ( 一 195.9°0), 冰 一 水 (0"C) ,干冰 一 万 困 ( 一 78.570) ,沸点 水 (100*C) , 廊 点 著 
(218.0°"C) NarSO 10H:O(32.38"C) 等 。 这 些 物质 处 于 相 平 衔 时 ,温度 恒定 而 构成 一 个 恒温 从 
质 浴 , 将 需要 恒温 的 测定 对 象 置 于 该 介质 浴 中 ,就 可 以 获得 一 个 商 奈 稳定 的 恒温 条 件 ， 吕 然 ,这 
些 便 温 介 质 浴 的 优点 是 操作 简便 , 价 廉 和 高 稳定 度 ， 其 缺点 是 恒温 温 庶 不 能 随意 调节 ,因此 限制 
了 其 使 用 范围 。 另 一 种 是 利用 电子 调节 系统 ,对 瑾 热 器 或 制 鹤 器 的 各 种 状态 进行 得 动 调节 ,使 被 
控 对 象 处 于 设 定 的 温度 之 下 。 

鸽 温水 滩 是 一 种 最 常用 的 控 温 装置 。 它 通过 电子 继电器 对 加 热 器 自动 调节 ,来 实现 恒温 目 
的 。 当 恒温 座 因 热量 向 外 扩散 等 原因 使 体系 温度 低 于 设 定 值 时 ,继电器 追 使 加 热 锋 工作 。 直 至 
体系 再 次 达到 设 定 温度 时 ,又 自动 停止 加 热 。 这 样 周而复始 ,就 可 以 使 体系 温度 在 一 定 范围 内 保 
持 恒 定 。 

普通 恒温 浴 的 结构 是 由 浴 模 , 温 庶 计 .搅拌 器 ,加热 器 , 接 般 温度 计 (或 称 导 上 电 吉 ) 和 继电器 等 
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部 分 组 成 。 其 源 置 如 图 于 -8- 1 所 示 。 


一 |- 弹 秆 片 

| b 

浴 机 六 从 电 宫 
| 
搅拌 器 
加 热 器 CR J 


a se ra i 


图 朴 -8-1 恒 泥水 浴 装 终 示 意图 


模 温 术 浴 的 工作 原理 简 述 如 下 : 

一 、 浴 权 

浴 权 包括 容器 和 液体 介质 。 如 果 要 求 设 定 的 温度 与 室温 相差 不 去 大 ,通常 可 用 20 1 的 图 形 
玻璃 缸 作 容器 。 若 设 定 的 温度 较 高 (或 较 低 ) 则 应 对 整个 模 体 保温 ,以 减 小 热量 的 传递 速度 ,提高 
恒温 精度 。 

恒温 浴 通 常 以 蒸 饮 水 为 工作 介质 。 如 对 装置 稍 作 改 动 并 选用 其 他 合适 的 洲 体 作为 工作 介 
质 , 则 上 述 恒温 滩 可 在 较 大 的 温度 范围 内 使 用 。 关 于 工作 介质 的 选择 ,要 根据 恒温 范围 而 定 。 可 
参考 袁术 -8- 1 所 列 数据 。 

胡可 -8-1 某 些 液体 介质 的 工作 温度 范围 


液体 介质 适用 温度 范围 
乙醇 或 乙醇 水 溶液 - 0 本 
水 0 一 90 
甘油 $0 ~ 160 
液体 石蜡 或 硅油 10 一 200 
二 、 温 度 计 


由 于 设 定 { 控 制 ) 温 诬 用 的 接触 温度 计 的 精度 不 够 高 ,必须 再 用 一 支 分 度 值 为 0.1"C5 的 水 银 
温度 计 以 便 观 察 恒 温浴 的 温度 。 此 温度 计 应 尽量 安装 在 靠近 被 测 系 统 。 
三 、 搅拌 吾 
搅拌 器 以 小 型 电动 机 带动 ,其 功率 可 选 40 ,用 变速 器 或 变压器 来 调节 搅拌 速率 。 撑 拌 吾 
一 般 应 安装 在 加 热 吴 附 近 ,使 热量 迅速 传递 ,以 使 档 内 各 部 位 温度 均 宁 。 
四 、 加 热带 
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电 吉 热 严 的 选择 原则 是 热 容量 小 、 时 热 性 能 好 ,功率 通 当 。 如 果 容 量 为 20 工 的 洛 情 ,要求 恒 
泥 存 20 ~30C 之 问 , 可 选用 200 一 300 W 的 电 吉 热 费 - 宇 过 人 抵 时 , 则 上 谍 选 用 较 太 功率 或 采用 


两 组 加 热 紫 。 | 
五 、 接 和 击 温度计 国定 曙 冀 一 [| - 囊 必 媒 放 
接触 温度 计 浆 称 水 银 导 电表 。 其 结构 如 图 玉 一 8 -2 所 示 。 
水 银 球 中 部 装 有 金属 丝 ,温度 计 上 半 部 有 另 一 金属 丝 ,两 者 通 “ 续 旬 全民 丝 ,恒生 
过 引出 线 接 到 继电器 的 信 叶 反馈 端 。 接 触 温度 计 的 项 部 有 -- | 
蔽 竹 嵌 旋 调 节 帽 ,用 来 洞 节 上 部 金属 丝 甬 点 的 高 低 。 同 时 ,从 | | 泥 度 调节 
温度 半 调 节 指示 螺母 在 标尺 的 位 置 ( 以 上 限 ) 可 以 信 读 出 大 笋 上 本 
的 控 温 设 定 温度 值 。 浴 槽 温度 升 高 时 ,水 银 脱 胀 并 上 升 室 般 中 
点 ,继电器 内 线圈 通电 产生 磁场 ,加 热线 路 状 签 片 跳 开 ,加热 时 
器 停 上 上 加热。 随后 浴 术 的 灼 量 不 断 向 外 扩 艇 .使 湿度 下 降 , 此 本 
时 水 银 收 迪 并 与 触 点 脱离 ,继电器 的 电 矿 效应 消失 , 弹 自 片 弹 和 
回 而 接 通 加 热 器 回路 ,系统 温度 又 开始 回升 。 如 此 接触 温度 上 
计 反 复工 作 ,而 使 系统 温度 得 到 控制 。 可 以 说 它 是 恒温 浴 的 | 
中 枢 , 对 恒温 起 着 关键 作用 。 应 注意 的 是 , 当 实 际 温度 但 定 在 ” 叶 通 金属 冯 ， 扑 上 
设 定 温度 范 财 内 时 ,应 将 接触 温度 计 上 的 锁定 蝶 丝 族 紧 ,以 锡 hh | 
实验 过 程 中 因 震 动 等 原因 引起 接触 温度 计 信 离 原 设 定 值 。 守 
六 、 继 电 唤 EE 温度 标尺 
继电器 必须 与 加 热 器 和 接触 温度 计 相 连 ,才能 起 到 控 温 a 
作用 。 实 验 室 常用 的 继电器 有 电子 管 继 电器 和 晶体 管 继 电 上 i 
器 。 典 型 的 晶体 符 继 电器 电路 ,如 图 久 -8-3 所 示 。 它 是 利 采 村 -此 二 和 一 急 点 
用 晶体 管 工作 在 截止 区 以 及 亿 和 区 旱 现 的 开关 特性 制 成 的 。 二 
其 十 作 过 程 是 ; 当 接触 温度 计 的 触 点 工 断 开 时 ,EE, 通过 Rx 汗 本 


给 钳 二 级 管 BG 的 基 极 注入 上 向 电流 1 ,使 BG 饱和 导 通 , 继 
电器 三 的 触 点 KK 闭合 , 接 通 吉 热 电源 。 当 被 控 对 象 的 温度 升 
至 设 定 温度 时 ,T, 接 通 , BG 的 基 极 和 发 射 极 被 短路 ,使 BG 
截止 , 触 点 断 开 ,加 热 停 止 。 当 J 线圈 中 的 电流 突然 变 小 时 ， 
会 感 生出 一 个 较 高 的 反 电 动 势 , 二极管 D 的 作用 是 将 它 短 未 概 球 一 一 
路 ,避免 晶体 管 被 击 穿 。 必 须 注 意 ,上品 体 管 继电器 不 能 在 高 温 
下 工作 ,因此 不 能 用 于 烘箱 和 马 弗 炉 等 高 温 场 合 。 图 -8-2 水 银 接触 温度 计 示 意图 

衡量 恒温 水 浴 的 品质 好 坏 , 可 以 用 恒温 水 浴 灵 敏 度 来 度 
量 。 通 常 以 实测 的 最 高 温度 值 与 最 低温 诬 值 之 产 的 一 半数 值 来 表示 其 灵敏 度 。 

本 温浴 的 灵敏 度 又 称 恒温 浴 的 精度 ,其 数值 全 小 表示 该 恒温 滩 性 能 愈 好 。 灵 敏 度 与 条 用 的 
工作 介质 . 感 温 元 件 . 捞 拌 速度 、 加 热 功 率 大 小 .继电器 的 物理 性 能 等 因素 均 有 关系 。 灵 敏 度 曲 线 
” 般 有 图 W -8- 4 所 示 的 岂 种 形式 。 曲 线 外 是 由 于 加 热 器 功率 过 大 ,热情 性 小 引起 的 起 调 莉 : 
曲线 碎 加 热 器 功率 适中 ,但 热 展 性 大 引起 的 超 调 量 ;曲线 加 加 热 器 功率 适中 ,热情 性 小 ,温度 波动 


小 , 即 伍 温浴 灵敏 度 较 席 。 
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: ~ 接 加 热电 源 


图 信 -8-3 器 体 管 继电器 工作 原理 示意 图 图 于 -8-4 人 恒 光 浴 灵 敏 度 曲线 的 几 种 形式 
下 . 高 温 控制 
高 漫 通常 指 250°C 以 上 的 渔 度 ,上述 的 有 些 设备 就 不 再 适用 , 
一 、 动 图 式 温度 控制 带 


动力 式 温度 控制 器 采用 能 工作 于 高 温 的 热电 偶 作 为 变换 器 ,常用 于 马 弗 炉 和 管 式 炉 等 高 温 
条 件 下 的 温度 控制 。 其 原理 如 图 信 一 8 一 5 所 示 。 热 电 偶 将 温度 信号 变换 为 电压 信号 ,加 于 动因 
式 台 代表 的 线圈 上 。 该 线圈 是 用 张 丝 悬挂 在 外 磁场 中 , 当 线 圈 中 因 电 流通 过 而 感 生 的 磁场 与 外 
磁场 相 作 用 时 ,线圈 就 偏转 一 个 角度 ,所 以 称 为 “ 动 轩 "。 侦 转 的 角度 值 与 热电 偶 的 电动 势 成 正 
比 ,通过 指针 在 刻度 板 上 直接 将 被 测 温度 指示 出 来 。 为 了 便于 观察 ,指针 上 装 有 一 片 " 铝 旗 ”, 它 
随 指针 左右 偏转 。 在 刻度 板 后 面 男 装 有 一 个 可 调节 设 定 温度 的 检测 线 用 L, ,通过 刻度 板 前 面 与 
之 相连 的 设 定 指针 指示 设 定 的 温度 。 

动 圈 式 温度 控制 器 的 控 温 原理 如 图 下 -8-6 所 示 。 检 测 线圈 工 ; 与 电容 C; 组 成 一 个 谐振 
型 的 选 频 网 络 , 接 在 振荡 管 BG, 的 射 极 回路 中 。L, 、L;、C, 和 BG, 构成 一 个 三 点 式 的 振荡 器 ， 


图 -8-5 动 图 式 温度 检测 机 构 示 意图 图 外-8-6 动 图 式 温 控 器 的 部 分 线路 
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其 振荡 频率 为 f。， 当 被 控 对 象 的 温度 低 于 设 定 温度 时 , 铝 旗 在 检测 线圈 工 ; 之 外 ,此 时 工 , 的 电 
怠 量 最 大 ,LL; 0 的 固有 频率 f; 低 于 振荡 频率 上 六 ,因此 选 频 网 络 对 f 足 低 值 电容 性 阻抗 ,振荡 
髓 的 损耗 小 ,处 于 全 振荡 状态 。 此 振 落 电 时 被 二 极 管 DD 愉 波 成 直流 电压 ,加 伯 直 流放 太 管 50， 
的 基 极 上 ,使 BG, 导 通 ,继电器 的 甬 点 KK 闭合 ,进而 驱使 蚊 一 功率 较 大 的 交流 接触 器 动作 ,最 
终 便 电 加 热 右 工 作 ， 当 温度 上 升 至 设 定 温度 值 时 , 错 率 全部 进入 检测 线圈 由 ,由 于 贺 旗 的 高 频 涡 
流 效 应 ,使 上 的 电感 量 减 小 ,而 L; 人 C0, 选 频 网 络 的 谐振 频率 j, 接近 等 于 方 , 呈 高 值 纯 电 阳 性 阻 
抗 ,此 时 振荡 器 的 损耗 增 大 ,破坏 了 所 水 条 件 而 停 振 或 振荡 极 弱 ,二 极 符 局 检 波 后 的 直流 电 庄 
也 随 之 降低 ,使 BG, 的 直流 放大 器 处 于 截止 状态 ,继电器 了 随即 断 开 ,加热 停止 。 为 防止 被 控 对 
象 的 小 度 高 于 设 定 油 度 时 错 旗 部 出 工 ; ,产生 错误 的 加 热 动作 , 国 而 在 工 , 券 加 一 挡 针 

二 、 比例 一 积分 -微分 温度 控制 

1 . PID 温度 控制 的 调节 规律 

在 物理 化 学 实验 和 研究 芽 作 中 , 常 宕 对 被 济 系 统 的 温度 进行 精密 榨 制 ,以 适应 各 种 特殊 的 实 
恰 对 象 .多 变 的 实验 条 件 和 各 种 突 发 性 的 外 办 因素 的 干扰 。 在 控 瀑 的 调节 规律 上 上 监 求 能 实现 比 
例 .积分 、 微 分 控制 ,简称 PID 控制 ,不 像 前 述 的 加 热 器 只 能 有 新 利通 两 种 上 作 状 态 。 

PID 控制 能 在 整 段 过 滤 过 程 时 疝 内 ,按照 偏 共 信号 的 变化 规律 ,自动 地 调节 通过 加 热 得 的 电 
流 , 故 又 称 * 自 动 调 流 "。 当 温度 偏差 很 大 时 ,加热 电流 也 很 太 ;: 当 人 往 差 信 号 逐渐 谈 小 时 加热 电流 
会 按 比例 作 相 应 的 隆 低 ,这 就 是 所 请 的 “比例 调节 "规律 。 但 是 当 被 控 对 象 体 系 温度 升 至 没 定 值 
时 ,偏差 为 零 , 加 热电 流 也 将 降 为 零 , 就 不 能 够 补 慌 体 系 向 环境 的 热 耗 散 。 因 此 单 舍 比 例 调 市 不 
能 保持 体系 在 设 定 值 时 的 热平衡 ,体系 温度 必然 下 隆 , 也 即 产 生 “ 偏 差 "。 在 比例 调节 的 基础 上 再 
加 上 微分 调节 规律 ,那么 ,在 过 滤 过 程 时 间 的 一 开始 ,就 能 输出 一 个 较 单 比例 调节 火 得 多 的 加 热 
电流 ,使 体系 温度 迅速 回升 ,缩短 过 流 过 程 时 间 。 但 这 种 加 热电 流 具 有 按 微 分 指数 曲线 降低 的 规 
律 , 随 着 时 间 的 增长 ,加热 电流 会 逐渐 降低 ,控制 过 程 随即 从 微分 调节 规律 过 渡 到 比例 ,积分 调 市 
规律 。 加 上 被 分 调节 规律 后 ,能 有 效 地 控制 热情 性 大 的 体系 ,并 能 对 仁 突 发 性 的 干 乱 因素 . 

因此 ,PID 调节 器 能 按 比 例 .积分 .微分 调节 规律 自动 地 调节 加 热电 流 ,而 电流 调节 是 通过 一 
个 可 控 硅 电路 来 实现 的 。 

2. 可 控 硅 调 流 原理 

将 一 交流 电压 加 在 图 ~8- 7 所 示 的 可 控 硅 SCR 的 阳极 a 和 阴极 之 间 , 如 果 其 正 问 电压 
小 干 可 控 硅 的 转折 电压 ,可 控 硅 则 不 导 通 。 但 愉 要 在 其 控制 极 & 和 阴极 间 吉 上 一 个 触发 脉冲 电 
压 , 可 控 侍 即 导 通 。 此 时 如 将 该 触发 很 冲 电压 去 除 , 吕 控 硅 仍 会 
继续 维持 其 导 通 状态 ,直至 正 半 周 结束 。 在 可 控 硅 导 通 时 ,有 一 
整流 电流 和 流 过 电热 从 Rn, Rn 两 端 电 压 Da 的 波形 如 图 
区 一 8 一 8 所 示 , 当 交流 电 过 渡 到 负 半 周 时 ,可 控 硅 截止 。 当 交流 
电 再 次 处 于 正 半 周 时 , 因 没 有 击发 电压 输入 , 故 可 控 硅 仍 处 于 规 
止 状态 。 如 有 一 个 脉冲 信号 电源 ,能 在 每 一 正 半 周 时 ,以 某 一 相 
位 角 ! 又 称 控制 入)a 同步 地 输入 一 个 触发 电压 U,, 可 控 硅 就 能 
以 半 波 整流 的 形式 连续 工作 。 图 跌 称 为 导 通 角 。 显 然 , 以 制 
前 a 开 的 越 迟 , 导 通 角 8 越 小 ,通过 电热 丝 的 平 峡 电流 就 相应 减 


图 下 8 -7 可 控 健 整 流风 理 图 
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小 。 以 上 就 是 可 控 硅 的 调 流 原理 。 由 于 单 半 波 可 控 硅 整流 电路 的 效率 不 高 ,因此 实际 使 用 中 均 
采用 双 半 波 可 控 硅 交 流 控 制 电路 ,其 整流 后 的 波形 如 图 -8-9 所 示 。 


图 W -8-9 双 半 波 可 控 硅 交流 控制 整流 后 的 波形 


为 了 实现 可 控 硅 的 自动 调 流 ,要 求 脉冲 信和 号 源 输出 电压 的 控制 角 a 能 根据 偏差 信号 的 大 小 
自动 调节 。 常 用 的 脉冲 信号 源 是 以 单 结晶 体 管 为 主要 元 件 枸 成 的 “ 弛 张 振 落 电路 ”, 其 特点 是 所 
用 交流 电源 与 可 控 硅 加 热电 路 均 取 自 市 电 电源 ,因而 其 输出 的 脉冲 信号 能 与 可 控 硅 的 工作 电压 
严格 同步 。 弛 张 振 荡 器 输出 的 触发 电压 控制 角 受 输入 到 弛 张 振 萝 器 中 的 控制 电压 的 控制 。 控 制 
电压 越 大 ,输出 的 触发 脉冲 控制 角 越 早 , 可 控 硅 加 热电 路 的 输出 功率 也 就 相应 变 大 ,反之 则 小 。 
其 过 程 可 参见 图 -8 一 10。 起 控制 作用 的 直流 电压 双 过 弛 张 振 落 句 变 换 成 具有 -~ 定 控制 角度 
的 触发 脉冲 电压 ,去 触发 可 控 硅 使 之 导 通 , 最 后 使 电 加 热 器 输出 一 定 的 功率 。 
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3，PID 调节 器 的 工作 原理 

PID 尊 节 器 的 核心 部 分 是 一 个 带 丰 负 反 馈 回 路 的 放大 肯 。 它 兼 有 比例 .积分 和 微分 型 规律 
的 苗 节 作用 。 

{1) 比例 调节 

所 谓 比 例 调 节 斌 是 要 求 输出 的 控制 电压 能 跟随 偏差 信号 电压 的 变化 ,自动 地 按 比 例 增加 或 
减 小 ， 常 用 “比例 带 "P 来 衡量 这 种 比例 调节 作用 的 强 弱 ,其 定义 为 ; 

_ 偏差 电 乓 

”控制 电压 
显然 ,比例 带 是 放大 器 放大 倍数 的 倒数 。 比 饥 带 越 小 ,比例 调节 作用 则 越 强 ,在 癌 样 的 司 差 电压 
作用 下 ,放大 器 输出 的 控制 电压 越 大 ,最 终 在 吕 控 硅 加 热电 路 中 的 输出 功率 也 相应 增 大 。 

如 要 使 被 控 对 得 的 温度 能 稳定 在 设 定 值 处 ,就 必须 使 加 热 器 在 单位 时 间 内 继续 提供 一 定 的 
热量 以 补 翌 被 控 对 象 向 环境 耗 散 的 热量 。 由 于 在 单纯 的 比例 调节 中 ,加 热 器 提供 的 功率 会 随 者 
温度 上 升 时 偏差 的 减 小 而 降低 。 当 加 热 如 提供 的 热量 不 足以 补 懂 耗 散 时 ,温度 就 不 再 回升 上 去 ， 
这 种 现象 称 为 “ 静 差 ”, 在 单 比 例 调 和 节 中 是 不 可 避免 的 。 

{2) 比例 ~ 积分 调 市 

为 克服 单 比 例 调 节 中 产生 的 静 差 ,通常 在 比例 反馈 电路 之 前 加 一 个 徽 分 反馈 电路 , 沪 电 路 所 
产生 的 反馈 电压 会 随时 间 的 增长 而 自行 降低 。 图 佬 一 8 一 11(a} 是 其 电路 图 ,图 中 的 R, 是 起 比 
例 调 节 作 用 ,放大 器 输出 端的 控制 电压 不 直接 加 在 R, 上 ,而 是 通过 微分 电路 CR,( Rn= Rn + 
Rw ), 再 将 RR,, 上 随时 间 误 减 的 电压 加 在 RR, 上 。 微 分 电路 的 特点 是 :控制 电 下 加 到 微分 电路 的 
两 端 时 ,充电 电流 ; -一 开始 很 大 ,但 随 着 电容 器 如 上 充电 电压 的 升 高 而 不 断 降 低 ,办 此 Ri 上 上 的 
电压 (7 x 及) 随时 间 #t 的 变化 如 图 区 -8- 110b)? 所 示 微 分 型 指数 衰减 规律 。 显 然 , Ru 阻 值 越 


icx Ro 
控制 电压 


oh) (tc) 
图 -8 11 比例 -积分 调节 电路 原理 几 
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大 ,i 的 衰减 速度 越 慢 ,R,。 上 的 电压 衰减 亦 越 慢 。 这 种 随时 河 豪 减 的 电压 加 芭比 例 调节 电阻 RR， 
上 后 ,反馈 网 络 输出 端 A .B 间 的 反馈 电压 即 具有 随时 间 按 指数 衰减 的 规律 ,又 能 通过 R, 调节 
及 俐 电 压 在 放大 器 输入 电 上 中 的 比重 。 因 此 放 太 器 输出 的 控制 电压 呈现 的 和 化 规律 为 ; 开始 时 
由 于 反馈 电 正 很 天 .致使 总 的 输入 电压 很 小 ,因而 控制 电压 也 很 小 ， 随 普及 馈 电 正 按 微分 型 指数 
豪 碱 ,总 的 输入 电压 按 积 分 型 的 指数 规律 递增 .输出 的 控制 电压 也 按 积分 型 指数 规律 递增 ,如 图 
NN 一 8 一 11tc} 甩 示 。 因 此 加 热电 流 与 偏差 信号 的 积分 成 比例 , 当 偏 差 电 上 讨 随 着 被 控 温 度 的 回 开 
而 减 小 时 ,输出 的 控制 电压 也 随即 减 小 。 这 时 , 充 了 电 的 电容 器 个 上 的 电压 ,还 是 原来 的 控制 电 
压 值 。 此 时 导致 电容 右 C 反 过 来 向 Ro 缓慢 放电 ,由 于 放电 时 电流 方向 相 皮 .A 、B 端 反 馈 电 压 
的 极 性 反 转 ,成 为 正 及 局, 致使 加 热 器 继续 保持 较 大 的 输出 功率 。 直 至 电容 器 放电 到 其 电 里 与 控 
制 电压 相等 为 止 。 可 上 见 积 分 器 调节 作用 有 一 种 始终 将 加 热 器 输出 功率 " 拖 体 "的 作用 ,不 使 它 像 
单 比 例 调节 那样 , 因 偏 差 电压 的 变 小 而 立即 变 小 。 当 葵 控 对 象 的 温度 回升 到 接近 设 定 值 时 ,偏差 
电压 虽然 极 小 ,但 加 热 咽 仍 能 在 一 段 时 间 内 维持 一 个 较 太 的 功率 输出 .从 而 消除 静 差 。 

积分 作用 的 强 弱 通常 用 积分 时 间 工 ! 表示 ,| 越 短 , 表 未 积分 作用 越 强 ,不 仪 过 渡 过 程 时 间 
可 以 缩短 ,而 且 消 除 静 差 也 快 ,但 此 时 如 被 控 对 象 的 热情 性 大 ,就 会 使 超 调 量 增 大 ,甚至 引起 不 稳 
定 , 反 之 如 了 | 长 , 则 过 小 过 程 时 间 长 。 积 分 时 间 是 用 图 下 一 8 一 11(a) 中 的 可 变 电 阻 Rn 来 调节 
的 ,Ram 越 小 , 工 ; 也 越 短 。 

(3) 比例 -积分 -微分 调节 

比例 积分 .微分 调节 规律 是 在 体系 温度 回 和 天 到 设 定 值 的 整个 过 渡 过 程 时 间 内 ,各 自分 阶段 
起 作用 ,微分 户 节 在 前 段 ,比例 一 积分 调节 在 中 失 和 后 上段。 其 具体 电路 是 在 图 -8-11(a) 的 反 
镍 电路 之 前 ,加 一 个 积分 反 局 电 路 ,如 图 玉 一 8 一 12 所 示 。 控 制 电大 首先 加 在 由 民 , 、R, 构成 的 
分 压 电 路 上 。 由 于 R 污 R;, 所 以 Vy 守 Vizo Vi 通过 癌变 电阻 尺 ; 向 电容 器 C, 充电 ,C, 上 的 
电压 按 积分 型 指数 曲线 的 规律 递增 到 va 。 加 到 微分 电路 两 端 C.D 的 电压 Vom; 由 Vo 和 Vp 
贰 加 构成 。 因 此 当 偏 差 电 压 产 生 的 一 瞬间 ,由 放大 髓 输出 的 控制 电压 还 来 不 及 在 电容 器 C 上 
建立 起 电 下 ,Vm 接近 等 于 Vy ,所 以 Ya 在 一 开始 是 很 低 的 。 从 而 全 A、B 两 端的 负 上 反馈 电压 
世 很 低 , 致 使 PID 调节 器 在 偏差 电压 输 和 人 的 一 通 间 ,有 一 个 较 大 的 控制 电压 输出 ,从 而 迅速 升 
温 。 随 着 Vi 不 断 增 大 (充电 速度 由 R; 调节 ), Vw 和 Vs 均 按 积分 型 指数 曲线 规律 升 高 , 榨 制 
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图 下 8-12 比例 -积分 - 微分 调节 电路 原理 图 
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电 上 庄 及 加 热电 流 均 控 微 分 型 指数 曲线 规律 降息 ， 当 CC, 充电 结 刘 时 ,微分 调节 规律 也 随即 寻 
PID 调 千 器 过 渡 到 比例 - 积分 调节 规律 的 控 泪 过 程 。 微 分 调节 作用 通常 用 微分 时 间 了 ob 来 衡 
量 ,了 , 越 长 , 浅 分 调节 作用 越 强 ,升温 快 。 但 Ti, 过 长 也 会 引起 振荡 ,所 以 了 n 要 调 坚 适 当 。 

4 比例 带 .积分 时 间 和 微分 时 间 的 设 定 

有 关 卫 .Ti 这 二 个 参数 的 设 定 是 一 个 较为 复 洒 的 何 题 ,须根 据 其 体 情况 来 远 定 ,， 总 的 
原则 是 要 求 过 渡 时 间 短 .起 调 量 小 .不 发 生 振荡 ,尽管 PID 算法 能 精 到 控 制 被 润 节 对 每 ,但 有 起 
调 寺 大 ,PID 参数 较 难 确定 ,对 扰动 恢复 慢 等 读 点 。 

随 着 数字 技术 的 发 展 , 目 前 已 有 可 通过 “ 自 整定 " 协 期 得 到 最 合适 的 P1D 控制 参数 .如 北京 
朝阳 自 动 化 仪表 厂 生 产 的 XMT - 400 系列 数字 控制 伐 表 。 所 谓 自 整定 就 是 人 芽 管 能 PID 调 下 ， 
它 是 在 常规 PID 调节 中 加 大 新 的 微分 和 各 分 作用 ,对 设 定 值 与 测量 值 变化 得 成 的 俩 差分 别 林 用 
不 同 的 调节 方式 ,又 加 入 一 些 模糊 调节 算法 的 规则 。 在 谋 差 太 时 ,运用 模糊 算法 进行 调 订 ,以 彻 
底 消 除 PID 饱和 积分 现象 。 当 误差 趋 小 时 ,采用 改进 后 的 PID 算法 进行 调节 , 挫 有 无 轧 调 . 咒 控 
制 精 座 .参数 确定 简单 .对 复杂 对 象 也 能 获得 较 好 的 控制 效果 。 

对 于 自 整 定 的 操作 步骤 ,由 于 产品 不 同 ,其 方法 亦 不 同 ,应 该 参照 产品 说明 书 进 行 下 确 操 作 . 
但 其 基本 方法 是 .首先 将 仪表 的 给 定 值 (如 升温 速率 ,升温 幅度 . 恒 汽 时 间 等 } 设 省 在 赴 要 控制 的 
数值 ,然后 启动 仪表 的 自 整定 功能 键 ,此 时 仪表 将 根据 设 定 值 ,炉子 的 保温 性 ,如 热 占 功 之 以 太 环 
境 温 度 等 执行 位 式 调 节 。 经 过 2 -3 次 振荡 后 ,仪表 内 部 微 处 理 器 根据 位 式 控制 产生 的 振荡 ,分 
析 基 周期 .幅度 和 波形 ,计算 出 最 佳 的 PID 控制 参数 ,并 自动 定位 在 最 佳 值 。 -已 道 过 自 整 定 
后 ,就 可 对 实际 被 控 湿 对 象 进行 实验 了 。 但 贫 注 意 , 如果 给 定 值 变 化 较 大 的 话 , 则 需要 重新 进行 
由 整定 。 


,低温 控制 


有 些 实验 需 存 低 于 室温 的 条 件 下 进行 ,此 时 须 用 低温 控制 装置 。 如 果 恒 温 温度 只 尾 比 室温 
稍 低 ,可 用 带 有 制冷 机 的 恒温 浴 槽 。 如 成 都 仪器 厂 生产 的 HS~4 型 精密 恒温 浴 槽 。 该 仪器 带 有 
制冷 功能 ,其 榨 温 范围 为 -15$--95"C, 当 需 控 温 的 温度 低 于 +SC 时 ,应 将 洽 模 中 的 蒸 馆 水 娩 成 
乙 二 醇 与 划 馆 水 的 汇合 液 。 


实验 室 中 也 可 用 冰 盐 混 人 台 物 的 低 共 熔点 特性 使 被 测 体 系 温度 恒定 ， 表 内 -8-2 询 出 了 一 
些 佬 合 物 和 恋 的 低 共 熔点 。 
吉政 -8-> 一 些 化 人 台 牺 和 订 的 要 共 熔 点 
北 合 物 的 汤 合 比 最 低温 庶 化 合 物 的 温 谷 比 景 低温 庶 
化 合 一 一 一 一 化 会 一 -一 一 - - 
盾 量 分 数 i% 人 质量 分 数 | % oT 
KCl 19.5 -10.37 Nal'l 22.4 -21.2 
KBr 31.2 一 11.5 K! 52.2 — 2.0 
NatO, 4 .只 — 15.4 waBr 40.3 -28.0 
NH, Cl 19.5 16.0 Na! 39.0 — 31.5 
{NH SO 39 .名 — 18.3 Ca 人 .2 一 449.H 


利用 表 坟 一 8 ~2 中 的 化 合 物 作为 冷冻 剂 时 ,可 将 冷 洪 剂 装 人 荔 冷 桶 中 , 配 以 超级 性 温 档 , 利 
用 超级 恒 温 醒 的 疑 环 泵 输送 测量 用 的 液体 。 
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教育 部 高 年 学 校 理 科 化 学 教学 指导 委员 会 


化 学 实验 是 化 学 教学 中 一 门 独立 课程 ,其 目的 不 仅 是 传授 化 学 知 说 ,更 重要 的 是 增 养 学 生 的 
能 力 和 优良 的 素质 。 通 过 化 学 实验 课 学 生 应 受到 下 列 训练 ; 

掌握 茜 本 所 作 ,正确 使 用 仪器 ,取得 正确 的 实验 数据 ;正确 记录 ,处理 数据 和 表 赤 实验 结果 的 
能 力 * 认 真 观察 现象 进而 分 析 判 断 ,逻辑 推理 ,作出 结论 的 能 力 ;正确 设计 空 验 (选择 实验 方法 , 实 
验 条 件 ,仪器 和 试剂 等 ) 解 决 实际 问题 的 能 力 ; 通 过 查阅 手册 ,工具 书 及 其 他 信息 源 获 得 信息 的 能 
汪 ， 而 幸 养 学 生 实 事 求 是 的 科学 态度 .勤俭 节约 的 优良 作风 .相互 协作 的 团队 精神 ,和 勇于 开拓 的 
创新 意识 ,应 该 始终 贯穿 整个 实验 教学 。 

1, 操作 及 技术 

高 压 钢瓶 的 识别 和 使用 

压力 的 控制 与 训 节 (包括 真空 的 效 得 和 检 漏 ) 

不 力 计 的 使 用 (包括 真空 计 ) 

温度 的 控制 与 测 时 

热电 倡 温 论 计 的 选择 和 使 用 

流体 的 加 料 , 稳 压 和 稳 流 

流量 的 测量 与 流量 计 校 正 

常用 电极 的 制备 

2. 化 合 物 的 合成 (了 略 ) 

3. 基本 物理 量 及 有 关 参 数 的 而 人 定 

(1) 基本 物理 量 : 浦 度 pH 摩尔 气体 常数 阿 伏 如 德 罗 常 数 熔点 弟 点 莱 气 庄 密度 黏度 折 

射 率 比 旋光 度 容 解 庶 

(2) 热力 学 性 质 : 锡 度 热效应 话 度 系数 平衡 常数 

(3) 电学 性 质 ;电导 电动 势 离子 迁移 数 上 电位 

(4) 表面 与 胶体 :表面 张力 出 体 比 表面 积 胶体 电泳 速度 

(5) 结 忌 :磁化 率 偶 极 和 矩 摩尔 折射 度 

(6) 动力 学 性 质 : 反 应 级 数 反应 速率 常数 活化 能 

(7) 化 工人 参数 ;( 栈 ) 

4. 化 学 实验 仪器 与 设备 (上 略 ) 


气相 色谱 仪 
差 热 分 析 仪 
氧 弹 卡 计 

722 型 分 光 光 度 计 
X 衍射 仪 
古 歼 伐 天 平 


数字 式 小 电容 测定 仪 


数字 式 电位 其 计 
电子 分 析 天 平 
数字 阿 贝 折 光 仪 
数 宇 式 电导 仪 
小 型 空气 压缩 东 
马 旨 妨 

恒温 箱 

红外 干燥 箱 
调 压 变压器 
管 式 电炉 
电泳 ( 电 凑 ) 仪 
温度 自动 控制 只 
恒温 模 
低温 容器 (被 氮 找 ) 
杜 瓦 版 

湿式 流量 计 
转子 流量 计 
鸟 贝 路 德 黏度 计 
电 分 析 仪 


BET 测试 系统 


液体 饱和 羔 汽 压 测 定 装置 


微型 计算 机 


击 了 48 


1 会 
4 台 
#4 全 


10 个 
4 个 


ID 套 


4 个 


才 套 


数字 电压 表 
电流 表 


标准 电 字 


检 流 计 

可 变 电 阻 
数字 万 用 电表 

高 闫 火花 真空 测定 仪 
压 片 机 

沸点 仪 
保温 奖 套 样品 凶 
数字 式 pH 计 
数字 式 气压 计 

红外 光谱 仪 及 附属 设备 
核磁 共振 仪 及 附属 设备 
顺 磁 共振 仪 及 附属 设备 


机 械 真空 菏 (10 L-min ') 
机 械 真空 汞 (30 L-min ') 


起 级 恒温 横 

数 宇 式 温度 计 
精密 温度 控制 器 
磁力 扩 拌 器 


精密 湛 差 测量 仪 (有 克 曼 温度 计 ) 


玻璃 温度 计 
热电 侦 温 度 计 
气体 温度 计 
氧气 钢瓶 

氧气 网 瓶 

氮气 钢瓶 
减 压 表 
流动 法 实验 装置 
表面 张力 测定 仪 
旋 交 仪 


物理 化 党 实验 波及 到 很 多 的 理论 .技术 , 仪 吕 , 氮 作 和 数据 特 。 各 个 方面 都 在 一 系列 的 专 站 
论著 :还 有 很 多 期 刊 , 产 品 说 明 书 等 较 新 的 资料 ” 险 前 面 各 章节 所 引 参 考 资 料 外 .这 电 盏 介绍 - 
些 带 用 的 英文 和 和 中文 的 书刊 .手册 以 供 参 考 


] . 教科 书 


一 . 物理 化 学 及 物质 结构 

|， 人情 南 彩 , 沈 文 起 , 姚 天 专 编 . 物理 化 学 . 第 四 版 , 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1990 

2. 邓 景 法 , 范 康 年 . 物理 化 学 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1993 

3, 韩 德 刚 等 编 . 物理 化 学 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,2001 

4. 徐 光 完 , 王 祥云 ， 物质 结构 ,第 二 版 , 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1987 

5. 江 元 生 、 结构 化 学 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 1997 

二 , 物理 化 学 实验 

1- 复 晶 大 学 等 编 , 物理 化 学 实验 ,第 二 版 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1993 

2. 北京 大 学 化 学 学 院 物 理化 学 实验 教学 组 . 物理 化 学 实验 ; 第 四 版 ,北京 :北京 大 学 出 版 
社 ,2002 

3. 孙 尔 康 , 徐 维 清 , 序 爹 便 . 物理 化 学 实验 . 北京 :南京 大 学 出 版 社 ,1998 

4. 陈 龙 起 , 邓 希 贤 . 朱 长 组 , 吴 子 生 , 城 威 成 , 金 诈 . 物理 化 学 实验 基本 技术 ， 上 海 :华东 师 
范 大 学 出 版 社 ,1986 

3. Shoemaker DP,Garland C W,Nibler ] W 车 .物理 化 学 实验 . 俞 遇 琼 , 床 代 伟 译 . 北京 :化 
学 工业 出 版 社 ,1990.(McGraw = Hi, 第 五 版 .1989 年 ) 

6. Daniels F, Alberty R A, Williams J W, Corgwell C D, Bender P, Harriman 】 E, Experi- 
mental Physical Chemistry. Tth ed, New York: McGraw — Hill Tne, (970) 

7. Matthews G FP. Experimenral Physical Chemistry, Oxjord: Clarendou Press, [985 

8S, Salzberg H W, Morrow J 1, Cohen SR, Green ME. Physical Chemistry Laboratory; Prin- 


ciples and Experiments, New York: Maecnillan, 1978 


上 . 字典 与 辞典 


1, 玉 津 生 , 王 知 津 编 . 英汉 科技 文献 缩 略 语词 典 ， 北京 :科学 技术 文献 出 版 社 ,1986 

2. 中 国 大 百科 例 书 化 学 差 . 北京 :中 国 大 百科 全 书 出 版 社 ,1989 年 

3，Parker SP 主编 ,MeGraw 一 日 叮 Dietionary of Chemical Terms(MeGraw 一 Hill 化 学 术语 司 
典 ),1984 

4. The Condensed Chemical Dictionary( 简 明 北 和 党 词典 ). 第 十 版 .1981 年 .( 所 收 条 目 除 化 工 
产品 的 名 称 , 商 品名 ,性 质 、 规 格 , 应 用 外 ,还 包括 基础 理论 ,定律 ,人 名 等 ) 

5, 汉 泽 海 氏 有 机 化 合 物 秤 典 , 译 自 Hubron 1 M 的 Dierionary of Organic Compounds,1953 年 

"2349 ， 


党 3 上 咀 。 中 译文 仍 按 英文 怡 名 的 字母 频 序 排列 原文 于 1982 年 出 第 5 版 ,出 了， Buekingham 主 
编 ,新 版 包括 正文 5 着 及 索引 2 卷 ,以 后 每 个 续 出 补 编 1 着 。 第 5 版 增加 了 化 合 物 的 光谱 数据 ， 
毒害 和 怎 险 性 资料 ,但 有 些 物 理 和 常数 仍 需 查 疯 前 版 。1996 年 已 出 第 六 版 第 11 着 电子 版 补 编 。 


焉 . 实验 从 书 


一 、 合 成 与 制备 

] .Drganic Syntheses 和 Inorganic Syntheses; 内 Wiley 公司 出 版 , 自 1921 牛 和 1939 年 开始 ， 
每 第 各 出 一 着 ,主编 每 年 更 换 , 合 成 方法 都 经 过 验证 ,还 有 一 些 评 注 较为 可 秆 。 

2. 无 机 化 学 制备 手册 (上 册 ) , 何 洋人 译 自 Brauer G 蔷 的 1962 年 德 文 版 ，1981 年 原 书 出 三 
卷 本 第 三 版 ， 

二 、Weissberger A 等 人 于 二 十 世纪 五 十 年 代 开 始 编辑 出 版 雪 郑 本 Technique of Organic 
Chemistry 和 Technigue of inorganic Chemistry。 随 后 ,从 二 十 世纪 七 二 年 代 初 开始 叉 陆 续 出 版 
Technique of Chemistry。 它 总 结 了 当时 最 新 的 实验 技术 ,与 前 两 套 从 书 上 蚂 有 联系 又 有 发 展 , 内 答 
包括 化 学 实验 技术 的 各 个 领域 ,并 延 聘 专家 所 任 各 分 卷 主编 ,成 为 目前 公认 最 全 面 的 一 套 实验 从 
书 。 每 卷 又 分 儿 个 部 分 车 于 分 册 , 例 如 :着 I ,化 学 中 的 物理 方法 ,下 文 分 五 部 分 , 共 11 分 册 :(1) 
科学 仪器 的 组 件 , 自 动 记 录 和 自动 控制 ,化 学 研究 中 的 计算 机 ;(2) 电 化 学 方法 ;(3) 光 学 .光谱 和 
放射 性 方法 ;{4) 质 量 ,传输 和 电磁 性 质 的 测定 ;(5) 热 力学 和 表 库 性 质 的 测定 ;后 来 又 出 第 六 部 
分 ,为 补 编 及 累积 索引 。 其 他 各 着 主题 如 下 : 卷 T ,有 机 溶剂 ; 卷 亚 , 光 至 变色 现象 ; 卷 W ,用 物理 
和 化 学 方法 测定 有 机 结构 ; 卷 V ,有 机 合成 技术 ; 卷 可 ,化 学 反应 速率 和 机 理 的 研究 ; 卷 更 , 膜 分 离 
技术 ; 卷 语 ,溶液 和 溶解度 ; 卷 信 ,非常 条 件 下 的 化 学 实验 法 ;着 X ,生化 系统 在 有 机 化 学 中 的 应 
用 ;:; 卷 要 ,近代 液 相 分 析 ; 卷 避 , 分 离 与 纯化 ; 状 久 砷 ,实验 室 工程 和 操作 ; 卷 六 全, 薄 层 分 析 ; 
卷 YY , 顺 磁 共 振 理 论 及 其 应 用 :着 并 ,离心 分 离 ;着 证 ,激光 在 化 学 中 的 应 用 ; 卷 X 如 ,微波 
分 子 光谱 等 。 第 23 卷 于 1995 年 出 版 。1986 年 由 原 书 副 主编 Ressiter B W 和 Hamilton ] 上 编辑 
的 Physical Methods of Chemistry ,可 认为 是 对 从 书 第 一 着 的 修订 和 扩展 。 至 1993 年 已 出 版 了 第 
十 着 。 


WW . 数据 资料 


一 、 一 般 手册 及 丛书 

1 ， CRC Handbook of Chemistry and Physicst 化 学 与 物理 学 手册 )。 该 书 由 美 图 化 学 橡胶 会 
司 (CRCJ) 出 版 ,每 年 修订 一 次 。 本 实验 书 附录 五 所 附 数 据 . 有 不 少数 据 摘 日 该 手册 1995 一 1966 
年 的 第 76 版 (Weast R C 主编 }。 该 手册 内 容 丰 富 ,使 用 方便 ,索引 较 详 细 ,数据 都 附 有 文献 出 
处 。 作为 手册 , 它 不 仅 广泛 收集 了 常用 各 种 重要 数据 ,而且 提 供 了 从 事 化 学 研究 和 实验 室 工 作 所 
需要 的 大 量 知识 。 

2， 印 永嘉 主编 . 物理 化 学 简明 手册 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1988 年 。 这 本 手册 汇编 了 物 
理化 学 各 主要 分 支 学 科 中 最 基本 的 各 种 物理 量 数据 。 内 容 包 括 :气体 和 补体 的 性 质 , 热 效应 和 化 
学 平衡 ,溶液 和 相 平 衡 ,电化 学 ,化 学 动力 学 ,物质 的 界面 性 质 ,原子 和 分 子 的 性 质 , 分 子 光谱 , 蜗 
体 学 九 个 部 分 。 数 据 绝 大 部 分 采用 国际 单位 。 该 手册 婚 丰 富里 简明 ,对 化 学 系 学 生 颇 为 实用 。 

3. International Critical Tables of Numerical Data, Physics, Chemistry and Technoiogy( 物 理 、 
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化 学 与 工艺 学 国际 标准 数据 表 ) ,简称 ICT,1926 一 1933 年 出 版 , 共 七 着 , 另 附 一 着 比较 完善 的 总 
索引 、IKCT 的 内 容 涉 及 面 广 ,有 关 化 人 台 物 . 某 些 工业 产品 和 天 然 产物 性 质 的 数据 比较 齐 人 全， 尽管 
出 版 的 年 代 较 早 ,但 其 中 仍 能 找到 其 他 手册 不 易 查 得 的 数据 ,其 使 用 方法 可 参阅 该 手册 的 第 - 疮 
第 96 页 和 第 二 着 第 8 页， 

4. Dean J A 入，Lange's Handbook of Chemistry( 蓝 多 化 学 手 朋 }.15th ed. New York:McOraw 
一 Hill Book Company lne,1998 

s. 德国 Landolt - Barnstein 的 物理 ,化 学 .天文 、 地 球 物 理 及 上 工艺 技术 的 数据 和 国 数 ,数据 新 
颖 ,准确 .完备 。1961 年 开始 出 版 "新 辑 ”, 原 计划 出 36 着, 迄今 为 止 实际 上 已 达 五 十 余 耸 ,有 的 
卷 导 又 分 若干 册 。 新 钼 的 最 大 特点 是 所 有 标题 全 部 为 德 英文 对 照 ,还 有 部 分 出 英文 版 。 新 辑 的 
英 立 书 如 为 LB New Series:Numerical Data and Functional Relationships in Science and Technole- 
gy(1LB 新 辑 ,科学 技术 中 的 数据 和 函数 }: 

6 .Elsevier Science Publishing Company Inc. 编 有 一 套 Physical Sciences Data 物理 科学 数 
据 ) , 现 已 出 版 45 卷 , 内 容 包 括 (1) 混 合 及 起 额 热力 学 性 质 ;(2) 实 验 数据 的 统计 处 理 ;(3)ASOG 
方法 处 理气 - 液 平衡 ;(4) 原 子 能 级 ;(5) 原 子 数据 于 册 ;(6) 无 机 又 组 分 体系 的 溶解 度 ;(7) 液 一 液 
平衡 和 芝 取 ;(8}) 外 场 中 的 原子 ;(9) 导 体 的 组 合 性 质 ;(10) 相 图 ;{11) 混 合 及 赵 额 热力 学 性 奈 ( 补 
编 1);(12) 量 子 化 学 文献 数据 基础 ;(13) 定 积分 和 不 定 积分 表 ; (14) 纯 组 分 和 混合 物 的 相 和 这 热 ; 
(15) 玻 璃 数据 手册 ;(16) 分 子 计算 的 高 斯 集合 ; (17) 纯 物质 的 燕 气 压 ;(18) 人 气体 和 固体 的 淤 解 度 ; 
(19) 非 常态 原子 ,1939 一 1982 年 文献 日 隶 ;(20) 电 感 粳 合 等 离子 - 原子 发 射 光 谱 ;(21) 物 质 的 加 
射 性 质 ;(22) 无 机 物 水 溶液 的 密度 ;(23) 液 一 液 平衡 和 蔡 取 ( 补 编 1);(24) 高 斯 基 组 手册 ;(25) 纯 
组 分 的 热力 学 数据 等 等 。 

7., Journal of Physical and Chemical Reference Data ,物理 和 化 学 参考 资料 杂志 由 美国 国家 标 
准 局 委托 美国 化 学 会 和 物理 协会 负责 出 版 ,该 杂志 创刊 于 1972 年 ,每 季 一 期 ,但 还 不 定期 以 书籍 
的 形式 出 版 增刊 。 增 刊 内 容 可 包 插 某 一 方面 的 专著 及 数据 汇编 等 ,例如 , The NBS Tables of 
Chemical Thermodynamic Properties( 国 家 标准 局 化 学 热力 学 性 质数 据 表 ) ,就 是 以 该 森 志 第 11 着 
第 2 号 增刊 的 形式 出 版 的 。 该 书 的 副标题 为 无 机 及 C, 和 C 有 机 物 的 SI 单位 数据 选辑 。 

这 类 以 发 表 数 据 及 其 测定 方法 为 主要 内 容 的 杂志 不 多 ,但 从 中 可 以 了 解 一 些 较 新 的 物理 化 
学 数据 。 例 如 ;Toeurnal of Chemical and Engineering Datat 化 工 数据 亲 志 )} 中 的 New Data Compila- 
tion( 新 数据 汇编 ) , 即 介绍 各 种 新 出 版 的 资料 。 

8, Weast RC. CRC Handbook of Data on Organic Compounds{ 有 机 化 合 物 数据 手册 ) .1985 
(详细 列举 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 和 各 种 谱 图 索引 ) 

二 、 专业 手册 

1. 热力 学 和 热 化 学 

{1) Hultgren R. Selected Values of the Thermodynamic Properties of the Elementst{ 元 泰 热力 
学 性 质数 据 选 编 ) .1973 

(2) Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties( 化 学 热力 学 性 质数 据 选编 ) ,由 美 
国 国家 标准 局 于 1965 年 至 1981 年 作为 Technical Notes 的 第 270 一 1 至 270 一 8 号 出 版 。 

{3) Stull D R. The Chemical Thermodynamics of Organie Compounds (有 机 化 合 物 的 化 学 热 
力学 ,1970 
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(4) Hulrgren R. Selected Values for the Thermodynamic Properties of Metals and Alloys ‘人 金 
属 和 合金 热力 学 性 质 和 数据 选编 ).1963 

(5) Christensen ] J. Handbook of Metal Ligand Heats and Related Thermodynamic Quantities 
(金属 配合 体 热 效应 及 相关 的 热力 学 量 什 手册) .3th edn. 1983 

(6) 叶 大 伦 , 胡 建华 编 . 实用 无 机 物 热 刀 学 数据 手册 . 第 二 版 . 北京 :冶金 工业 出 版 社 ， 
2002 

2. 平衡 常数 

(1 Kertim Dissociation Constants of Organic Acids in Aqueous Solution( 水 溶液 中 有 机 酸 的 
离 解 常数 ).1961 

(2) Perrin D D, Dissociation Constants of Organic Bases in Aqueous Solution( 水 淤 液 中 有 机 碱 
的 离 解 常数 }.1965 

(3) Albert A.， lonization Constants of Acids and Bases: A Laboratory Manual( 酸 碱 电离 常数 ， 
实验 室 手册 ).1962 

(4) Sillén L G 和 Martell A 王 编纂 .Stability Constants of Metal - ion Complexes{ 金 属 离子 络 
合 物 的 稳定 性 常数 ) ,该 书 按 无 机 配 位 体 和 有 机 配 位 体 分 成 两 部 分 ,1964 年 出 第 2 版 ,1971 年 出 
补 编 。 

(5) Martell A EE 和 Smith R M 编 . Critical Stability Constants{ 标 准 稳定 常数 ) ,四 卷 本 ,1974 
年 至 1976 年 出 版 。1982 年 的 第 五 卷 即 为 第 一 补 编 。1989 年 的 第 六 卷 为 第 二 补 编 。 

(6) Perrin D S 编 .Stability Constants of Metal — ion Complexes( 金 属 离子 络 合 物 的 稳定 性 常 
数 ) ,1979 年 作为 IUPAC 的 第 22 号 特辑 出 版 。 

3. 洲 液 与 溶解 度 

(1) Timermans J] 编 .Physico 一 Chemical Constants of Binary Systems in Concentrated Solut- 
ions ( 浓 溶 液 中 双 组 分 体系 的 物理 化 学 常数 ). 四 卷 本 .1959 一 1960 

(2》Stephen H 和 Sileock 等 编辑 . Solubilities of [norganic and Organic Compounds( 无 机 和 有 
机 化 合 物 的 洲 解 度 ) , 原 为 苏联 科学 院 情报 研究 所 编 ,后 翻译 梅 订 出 英文 版 ,至 1979 年 出 齐 , 全 书 
其 分 三 卷 7 册 ,内 容 包 括 元 素 、 无 机 化 合 物 ,金属 有 机 二 组 分 ,三 组 分 和 多 组 分 体系 。 

(3】 Kertes 入 S 主编 .Solubility Data Series( 深 解 度 常数 从 书 ) ,是 IUPAC 数据 系列 出 版 计划 
中 的 一 套 从 书 , 内 容 包 括 各 种 气 , 液 .固体 在 各 种 液体 中 的 洲 解 度 ,篇 幅 巨 大 ,数据 可 靠 ,日前 还 在 
继续 出 版 。 

4. 蒸气 压 与 气 液 平衡 

(1) Jordan T 下， Vapour Pressure of Organic Compounds {有 机 北 合 物 的 燕 气 压 ) ,1954 

(2) Horsley L H. Azeotropic Data~ 工 , 工 , 阴 〈 恒 沸 数 据 ) ,该 书 作 为 美国 化 学 会 化 学 进展 从 
书 第 6.35 .116 号 ,分别 子 1952 年 .1962 年 和 1973 年 出 版 。 

(3) Gmehling ]. Vapour ~ Liguid Equilibrium Data Collections (〈 气 一 液 平 衡 数 据 汇 编 ) ,这 是 
德国 化 学 仪器 公司 出 版 社 {Dechema) 用 英文 出 版 的 Chemistry Data Series (化 学 数据 丛书 ) 的 第 
一 卷 ,该 卷 有 8 个 分 册 。 

5. 二 组 分 合金 | 

(1) Hansen M. Constitution of Binary Alloys (二 组 分 合金 组 成 ).2th.1958 年 (1955 年 补 编 ) 
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(2) Mascalski TB. Binary Alloy Phase Diagrams (二 组 分 合 人 金利 图 ). 1987。 这 两 本 书 谍 集 了 
太 部 分 常见 二 组 分 合金 体系 的 相 图 。 

6. 电化 学 

(1) Charlot G. Selected Constants: Oxidation — Reduction Potentials of Inorganie Substances 
in Aqueous Solution (水溶 滚 中 无 机 物 的 氧化 还 原 电 势 常数 选编 ). 1971 

(2) Dobes ID). Electrochemical Data (电化 学 数据 }.1975 

7. 化 学 动力 学 

{1) 美国 标准 局 编 .Tabltes of Chemieal Kinetics，Homogeneous Reaetions( 化 学 动力 学 数据 
表 , 均 相反 应 ).1951 年 (1956 年 ,1960 年 和 1961 年 相继 出 版 三 卷 补 编 ， 

(2) 罗 孝 良 等 . 化 学 反应 速度 常数 手册 .1985 年 。 资 料 主要 来 源 为 美国 标准 局 认可 的 Ta- 
bjes of Recommended Rate Constants for Chemical Reactions Oceuring in Combustion( 燃烧 化 学 反 
应 速率 常数 推荐 数据 表 } 和 和 Rate Constants for Reactions of Jnorganic Radicals in Agueous Solution 
(水 洲 液 中 无 机 自由 基 反 应 速率 常数 ) 。 全 书 共 分 三 册 , 第 一 分 册 为 气相 化 学 反应 ;第 一 分 册 为 水 
溶液 中 的 化 学 反应 ;第 二 分 册 为 非 水 溶液 中 的 化 学 反应 。 

8. 气相 色谱 

(1) 中 国 科学 院 化 学 研究 所 色谱 组 编 . 气相 色谱 手册 .北京 :科学 出 版 社 ,1977 

(2) Lewis ] S. Compilations of Gas Chromatographic Data{ 气相 色谱 数据 汇编 } .1971 年 出 第 
二 版 补 编 工 。 

(3) 成 都 科学 技术 大 学 分 析 化 学 教研 室 编 . 分 析 化 学 手册 (第 四 分 册 的 上 朋 为 气相 色谱 分 
析 ). 北京 :化 学 工业 出 版 社 ,1984 

(4) 吉林 化 学 工业 公司 研究 院 编 . 气相 色谱 实用 手册 .北京 :化 学 工业 出 版 社 ,1980 

(5) 情 若 农 主 编 . 色谱 技术 从 书 ( 共 13 册 ). 北京 :化 学 工业 出 版 社 ,2000 年 

9. 物质 结构 

(1) Donnay ] and G, Crystal Data( 员 体 数据 ) ,由 美国 国家 标准 局 于 1972 年 开始 出 第 三 版 ， 
其 中 第 耳 、 时 两 卷 于 1979 年 出 版 ,第 V .区 两 卷 于 1983 年 出 版 。 

(21 X 射线 粉末 衍射 数据 卡片 ,简称 P D F(Powder Diffraction File) 卡 ,由美 . 英 .法 .加 等 国 
有 关 学 会 联合 组 成 的 粉末 柱 射 标准 联合 会 (Joint Committee on Powder Standards) 编辑 出 版 ,其 
脐 身 为 美国 材料 实验 协会 出 版 的 AST M 卡 厂 。 

(3) Lonsdale K, International Tables for X— ray Crystallography( 国际 站 射线 结晶 学 表 解 )， 
分 为 对 称 群 .数学 表 .物理 和 化 学 表 三 卷 ,1973 年 出 版 的 卷 信 为 收 订 和 增补 表 。 

(4) MeClellan A L. Tables of Experimental Dipoie Moments( 实验 俑 极 矩 表 ) ,1963 

(5) 小 川 雅 弥 等 主编 ,性 羽 伸 译 . 仪器 分 析 导 论 { 第 一 册 ).1988 年 出 版 。 该 书 精 选 有 关 红 外 
光谱 ,核磁 共振 等 方面 的 数据 资料 ,以 基础 图 为 中 心 ,有 助 于 解析 实验 得 到 的 谱 图 。 

(6) Sadtler Standard Spectra Collections 是 由 美国 Sadtler Rescarch Laboratories, lnc. 编 繁 出 
版 的 标准 光谱 图 集 ,内 容 包括 红外 光谱 、 紫 外 光谱 .核磁 共振 波谱 、 拉 曼 光谱 等 ,该 怀 准 谱 图 集体 
积 庞大 ,但 采用 活页 本 形式 装订 ,时 有 补充 或 更 新 , 备 有 多 种 索引 ,查阅 十 分 方便 。 

(7) 朱 良 满 主 编 . 分 析 仪 器 手册 . 北京 :化 学 工业 出 版 社 ,1997 年 。 该 手册 所 水 及 的 仪器 包 
括 紫 外 .可 抑 、 红 外 , 摘 曼 .X 射 线 等 光学 分 析 仪 ;各 种 电化 学 分 析 仅 ;色谱 与 电泳 等 分 离 分 析 羽 ; 
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核磁 与 顺 磁 共振 波谱 仪 3 质 谱 仪 及 有 关联 用 分 析 仪 : 热 分 析 仪 ; 核 分 析 仪 :表面 和 微 区 分 御 仪 等 ， 
手册 中 不 但 介绍 了 仪器 的 原理 ,还 涉及 到 应 用 实例 ， 


国际 单位 制 是 1960 年 第 11 届 国 际 计 量 大 会 所 通过 的 国际 则 统一 的 单位 制 ,其 符号 SI 为 法 
文 Le Syreme lnternational d Unités 的 缩写 SI 已 逐渐 为 各 国有 所 采用 ， 棋 据 1984 年 2 月 27 日 
中 华人 民 共 和 国 国务 院 发 布 的 《关于 在 我 国 统一 实行 法 定 计 其 单 位 的 命令 》, 我 国 应 在 1990 年 底 
以 前 要 完成 国家 法 定 计量 单位 的 过 小 

国际 单位 制 用 数值 和 单位 两 个 部 分 来 表示 某 个 量 , 其 关系 式 为 ; 

数值 x 单位 = 量 或 量 /单位 = 数值 

国际 单位 制 由 7 个 基本 单位 ,2 个 辅助 单位 .19 个 县 有 专门 名 称 种 符号 的 时 出 单位 以 及 16 
个 用 来 构成 十 进 倍数 和 分 数 单 位 的 词 头 组 成 。 击 此 可 以 导出 其 他 章 位 。 正面 列表 分 别 介绍 并 略 
加 说 明 。 更 人 详 细 的 规定 及 用 法 可 参阅 文 后 所 列 的 参考 资料 ， 

表 V -4#-1 SI 基本 单位 及 其 定义 


胡 的 镍 称 单位 名 称 单位 符号 定 义 
长 诺 米 Mm 米 为 在 时 间 间 取 1/299 792 458 3 期 间 光 在 真空 中 所 通过 的 
足 径 长 度 
等 于 保 在 在 巴 罕 国 队 权 度 和 本 局 的 销 铺 台 金 圆 桂 体 的 千克 原 
he es 公交 的 质量 


秒 是 忽 一 133 原子 基态 的 两 个 契 精 细 能 级 之 同 跃 迁 折 对 应 


时 网 必 的 辐射 的 91 骂 631 770 个 周期 的 持续 时 间 
在 真空 中 ,截面 积 可 殷 略 的 两 根 相 距 1 rw 的 无 要 长 平行 加 
电流 安 [ 培 ]”* A 直 导 线 内 通 以 等 量 恒 定 电 流 时 , 苛 导 线 间 相互 作用 力 在 每 米 
长 席 上 为 Zx10 NAN, 则 每 恨 导 线 中 的 电 让 方 工 A 
热力 学 温度 。 ” 开 [ 尔 文 1** K 热力 学 温度 单位 ,开尔文 是 水 三 相 点 热力 学 温 砷 的 1/273.16 
捧 德 拉 是 一 光源 在 给 定 方向 上 上 的 发 光 强 诡 . 该 光源 发 出 由 
发 光 强 诬 专 [ 鹤 拉 ]** cd 诗 六 540*10 ”Hz 的 单 芭 镶 和 对, 且 在 访 方 身上 的 辆 射 强度 为 1 
683 Wesr | 
靡 尔 是 一 系统 的 物质 的 其 ,说 系 缠 中 所 包含 的 基本 单元 数 
0 012 - 12 的 原 巴 数目 相 在 使 用 麻 尔 时 .其 本 
物质 的 量 麻 [ 泵 ] * mol 本 ere Pe T 


元 应 予以 指明 ,可 以 是 原子 ,分 于 ,离子 , 电 了 于 及 其 他 收 了 于 ,或 是 
这 些 粒 于 的 畦 定 组 合体 


*。 打量 是 引 中 惟一 设 有 自然 基准 的 物理 最 ;也 只 有 质量 的 基本 香 位 带 有 十 进 佑 教 昔 位 ; 
，" 去 排 方 括 导 巧 中文 洗 称 的 全 陈 ! 去 掠 方 括号 及 括 导 让 的 宰 , 好 城 为 简称 ， 必 下 谱 表 用 丫 机 网 ， 


dh 


表 \ -4-2 具有 专门 名 称 和 符号 的 红 导 出 单位 


熏 的 名 称 音信 名称 单位 秆 号 
用 SI 单位 用 $I 基本 单位 
HH — > 
力 .下 力 个 [ 顿 ; N 一 Daskg:s 1 
压力 ,应力 帕 [ 斯 卡 ] Pa Nm In KE 
能 [ 基 - , 功 .热量 焦 [ 耳 - J N:m m "kgs : 
功率 , 辑 射 通 晤 瓦 [ 特 - W J:8 m kgs | 
电荷 [ 量 1] 库 [ 仑 ] C 一 5 从 
电压 ,电动 势 ,电位 (电势 ) 伏 [ 特 ] V 久 : 态 nm Kg 5 A 
电容 法 [ 拉 ] F OV mkg "stA 
电阻 欧 [ 姆 ] Nn VA rm kg A 
电导 西 [ 门 子 ] S 站 :WwW m kg A 
磁 通 量 书 [ 怕 ] Wb Vs tn kg s A 
磁 通 量 密度 ,磁感应 强度 特 { 斯 拉 ] 工 Wb'm kg"s "A | 
电感 享 [ 利 . H Wb: m “kgs :A 
光 通 量 流 [ 明 ] lm 一 cd sr 
[ 光 ] 照 度 犁 [ 克 斯 : lx l mm m "od*sr 
放射 性 活 懂 " 贝 可 [ 坦 尔 : Bq 一 s 
吸收 剂量 艾 [ 瑞 ， Gy I'kg” ms ” 
摄氏 温度 摄氏 度 °C 一 K 
剂量 当量 " 希 [ 沃 特 ] Sv -kg ms 
* 由 于 大 类 桂 康 防护 上 的 需要 认 确 定 的 。 
表 Y¥ -4-3 人 红 辅 助 单位 及 其 定 迷 
物理 量 单位 名 称 单位 符号 定 六 : 
平面 角 弧度 - rad 弧度 是 圆 内 两 条 半径 之 间 的 平面 角 , 这 两 条 半径 在 圆周 上 所 截 
取 的 弧 长 与 半径 相等 
立体 角 球 耐 度 ST 球面 度 是 一 个 立体 角 , 其 项 点 位 于 球 心 ,而 它 在 球面 上 所 截取 


的 面积 等 于 以 球 半径 为 边 长 的 正方 形 面积 


0 


#4 无 量 网 ;tr 3102. 1 一 QE 3102 和 0 将 其 作为 导 市 量 。 
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甫 -4- 上 构成 倍数 或 分 数 的 人民 词 头 


倍数 词 头 Si 词 头 符号 分 数 词 头 i 词 兴 符号 
法 立 中 文 法 文 中 文 
10™ exa 黄 [ 可 陕 ] E 107! deci 分 qd 
10™ peta 拍 [ 它 ] P 10- conti 大 c 
0 tEra 本 [ 拉 ] T 10-3 mlli 训 mm 
10° giga 吉 [ 嘟 ] G 10°™? micra 微 n 
10” méga 浪 MI 10 nano . 纳 [ 诺 ) 1 
1 人 kilo 干 k 10 pico 度 [ 可 ] B 
10° hecto 百 h 10 femto 飞 [ 母 托 ] f 
10" deca 十 da i0 ™ atto 阿 [ 托 ] a 


由 SI 基本 单位 和 辅助 单位 可 以 导出 许多 其 他 单位 。Si 时 出 单位 采用 一 贯 性 原则 构成 。 也 
就 是 说 ,用 来 确定 导出 单位 的 定义 方程 式 中 的 比例 系数 应 为 1 ,再 由 基本 单位 和 辅助 单位 相 乘 或 
相 踪 即 可 求 得 导出 单位 。 有 些 寻 出 单位 还 可 用 专门 名 称 来 表示 。 

有 一 些 单位 ,其 应 用 极为 广泛 ,使 用 也 很 方便 ,在 一 定 的 领域 里 几乎 已 不 可 缺少 。 为 此 , 特 多 
许 其 与 SI 并 存 使 用 。 表 VY -4 一 5 为 可 与 国际 单位 制 并 用 的 非 SI 单位。 


表 了 -4-~5 名 与 SEE 并 用 的 单位 


量 的 名 黎 单位 名 称 单位 符号 与 SI 的 换算 关系 
从 min 1 min>= 0 » 
时 间 [小 ] 时 bh 1 h=60 min- 360N s 
天 (日 ) d 1 d=24 b= 865400 s 
[ 角 ] 秘 CC) 1” = (mlb48000)rad 
平面 弟 [ 佣 j] 分 三) 1 60 = (rl10800}rad 
庶 (*) 1 = 的 = {x!180}rad 
质量 吨 t i C10 ke 
原子 质量 单 习 0 1 uw1.6605655 x 10°™ kg 
体积 ,容积 升 . L.,(]) 1L=1dm=10 mm 
能 电子 恢 特 eW ， leva=1.5021892 x 10 ”天 
表 观 功率 代 安 VA 1 VA=1W 
{ 杭 在 功率 ) 


0 


+ 数 情 需 铂 实验 和 禄 出 ， 
#4 * 原子 质量 单位 等 于 一 个 网 - 12 核 原子 质量 的 1112。 
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表 丫 -4-6 一 些 已 不 使 用 和 暂时 村 可 与 全 并 用 的 单位 


量 的 务 称 单位 名 称 单位 符号 本 SI 的 换算 其 系 
长 度 埃 A 1 天 -0.1nm 一 10 "mm 
巴 * bar 1 bar— 0O.1 MPa— 10° ba 
压力 标准 太 气 8LiT1 ] afm 一 1 01323 Pa 
托 Torr 1 Torr— (101325/760)} Pa 
毫米 冬 福 mnHeg 1 mmlls= 133.,3224 Pa 
压力 _ - ， 4 
千克 力 每 平 太 厘米 kgf* cm l kgfer 一 9.80665x 10 Pa 
【工程 大 气压 ) 
吉米 水 柱 mmH:0D 1 mmH.O=9.806375 Pa 
[动力 ] 莫 度 泊 PF 1 P=1 dyrncscem 一 站 Pa's 
运动 幕 雇 斯 [ 托 克 斯 St 1 t= em es l=10 ms! 
能 , 功 瓦 [ 特 ] 小 时 W':h 1 Wh= 3600 J 
热 量 卡 cal 1 cal—4. 4368 ] 
热 化 学 卡 calt, 1 cal = 4.1840 J 
磁场 强度 奥 斯 特 Le 1 Oce— (C1000/4x)Am | 
玖 感应 强度 ， 高 斯 Cs ,0 lL Gs= 10 “TT 
磁 通 [其 ] 密 度 
磁 通 [ 量 ]| 考 克 斯 韦 Nx 1 Mx—10* Wb 
{放射 性 ] 活 度 居 蛙 Ci ] Ci=3.7x LO0" I 
照射 量 伦琴 R | 民 =2.58X10 :Ckg 
吸收 剂量 拉 德 rad 1 rad— x 10 ty 
剂 其 当 基 雷 姆 rer ] rem= x 10 Sy 


aa 


4 在 401000 和 和 B 310 一 台中 是 必 沪 霸 用 单位 处 理 。 
*# 指 国 际 蒸 气 表 卡 ,国际 符 导 是 ealir ,但 省 国 常用 xal 作 符 导 。 
#4 当 这 个 符 黄 与 平 而 角 单 位 是 庶 的 符号 rad 漆 光 时 ,可 以 用 rd 作为 替 搁 符 避 。 


参考 资料 


| 国家 标准 局 .中 华人 人 民 共 和 国 国家 标准 GB 3100 一 86. 国 际 单位 制 及 其 应 用 :GB 3102 一 86, 物 理化 学 
和 分 子 物 理学 的 最 和 单位 。 

2 刘 天 和 .化 学 通报 .1983(9) ;56,1983(10);54,1983(11):45 

3 Glashan M L.Phvysicnchemical Quantities and Units. 2nd edn. Tondon: Kewal InsttLte of Cliemivery, 197¥1 
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V-5-—8(bh) 


es fe/ 
V —5—10 
V3 
Mi ee 


Y —5—13(a) 
V =—5-13(b) 


一 些 物理 化 学 常数 

压力 单位 换算 表 

大 气压 力 计 读 数 的 温度 校正 值 

能 量 单位 换算 表 

换算 到 纬度 3" 的 大 气压 校正 值 

测量 点 海拔 高 度 换算 到 海平 面 的 大 气压 校正 值 
1990 年 国际 温标 定义 固定 点 

国际 实用 温标 定义 的 一 级 温度 固定 点 

国际 实用 温标 规定 的 第 二 类 参考 点 

不 同 温度 下 水 的 饱和 燕 气 压 

不 同人 瘟 度 下 汞 的 蒸气 压 

7 一 时 K 温度 下 和 氧 及 气 的 饱和 蒸气 压 

一 些 物质 的 饱和 莱 气 压 与 温度 的 关系 

不 同 温度 下 水 的 密度 

不 含 空 气 的 纯 水 密度 

不 同 温度 下 来 的 密度 和 比 体 积 

一 些 有 机 化 合 物 的 密度 与 温度 的 关系 

基 些 溶剂 的 旗 固 点 降低 常数 

某 些 气 体 和 落 气 在 0 C 时 的 热 导 系数 

钼 刍 一 铀 热电 偶 ( 分 度 号 LB-3) 热 电势 与 温度 换算 表 
镍 铬 一 镍 奎 热 电 偶 (分 度 号 EU 一 2) 热 电势 与 温度 换算 表 
镍 铬 一 考 铜 热 电 侦 (分 度 号 EA 一 2) 热 电热 与 温度 换算 表 
WZB 型 铂 热 电阻 分 度 特性 表 

标准 电极 电势 及 其 温度 系数 

常用 参 比 电 极 电 势 及 温度 系数 

不 同 温度 下 饱和 甘 录 电极 (SCE) 的 电极 电势 
甘 来 电极 的 电极 电势 与 温度 的 美 系 

人 饱和 标准 电池 在 0 一 40 CC 内 的 温度 校正 值 
KCl 溶液 的 电导 率 

一 些 电 解 质 水 溶液 的 摩尔 电导 率 

水 溢 液 中 离 于 的 极限 摩尔 电导 率 

一 些 强 电 解 质 的 活 度 系数 (25 *C) 

IUPAC 推荐 的 五 种 标准 缓冲 溶液 的 pH 值 

不 同 温度 下 水 的 表面 张力 


V -5-33 
V -5-34 
V -5-35 
V -5-36 
V—5—37 
V -5-38 
V -5-39 
V-5-40 
参考 资料 


乙醇 水 溶液 的 表面 张力 

最 大 气泡 压力 法 的 被 正 因子 

作为 豚 附 质 分 子 的 截面 积 

不 同 温度 下 水 和 到 醇 的 折光 素 

一 些 有 机 化 合 物 的 折光 率 太 温度 系数 
-一些 元 素 和 化 合 物 的 磁化 率 

一 些 液 体 的 介 电 芝 数 
气相 中 分 子 的 偶 机 征 


1 由 永 卡 诺 编 .物理 化 学 阐明 手册 .北京 :高 等 教育 出 版 村 ,1988 
2 Weast RC.CRC Handbook of Chemistry and Physics, Florida: GRC Press, Bovra Raton ,1985 ~ 1986. 


于-~5-1 一 些 物理 化 学 常数 

常 数 符 ”号 数 值 * 单 位 
真空 中 的 光束 co 2.997 924 5802) x 1 ms 
真空 磁 导 率 pe =4rx10 12.586 3371x10 Hm 
真空 电容 率 eo= {poc } 8.854 187 82(7) x 1 F-m : 
基本 电荷 e 1.602 177 33(49) Xx 10 C 
精 组 结构 常数 a = pce {2h 7.297 353 08(33) x (0 ? 
普 朗 克 常 数 h 6.626 075 S(t40) x 10°™ Js 
阿 伏 加 德 罗 常数 L 6.022 136 7136) x 1 tnol ， 
电子 的 静止 质量 me 9.109 389 7{547 X10 kg 
质子 的 静止 质量 mp 1.672 623 1(10) x 10 > kg 
中 子 的 静止 质量 mn 1.674 928 6(10) x 10°™ kg 
法 拉 第 常数 F 9.648 530 9029} x 1 Cremol ， 
里 德 保 常数 R. 1.097 373 153 4(13) x 10° m ， 
玻 尔 半径 an = al4nR 5.291 772 49f24)x10 m 
玻 尔 磁 子 He = ehl2m. 9.274 015 4(31)X10 ]T- 
核磁 子 An 三 ehl2m,e 5.050 786 6(17)x10 > ]-T 
靡 尔 气 体 常数 R 8,314 S10(70) "KR mol 
息 耳 就 坚 常数 k= RIL 1.380 658(12) x 107 ] -及 


* 括 导 中 数字 是 标准 偏 基 。 
数据 参见 ;国际 纯 粘 化 浴 与 应 用 化 学 联合 会 物理 化 学 符号 .术语 和 单位 委员 会 纺 物理 化 学 中 的 是. 单位 和 和 兰 导 . 漆 德 殊 竹 
泽 .北京 :科学 技术 文献 出 版 社 ,1991 
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表 Y ~5-2 压力 单位 换算 春 


压力 单位 Pa kem dyn' cm bf ia * atm bar mmHeg” 
1 Pa 1 1.019716x10 ? 10 1.450342Xx 10 9.86923X1n 11X10 7 5006x10 
l kgcm * 9.80665 x 10 1 9.80665 x 107 14.223343 0.967841 0.980665 735,550 
1 dynacem : 0.1 1.019716> 10 1 1.450377 x 10 日 .86923X 0 “ lxI0* 3 了 .50062x10“ 
1 lbf:in’’? 6.89476x10 7.0306958x 10 ”6.89476X10 1 三 .80460X10 ”89476Xx 10- 51.7149 
latm 1.01325x10 1.03323 1.01325 x 10° 14 . 69 的 1 1.01325 760 .0 
] bar 1X 1 1.019716 1x 10° 14. 5038 6.986923 1 750.062 
1 mmHeg 133.3224 1.35951x10 7 1333.224 1.93368x1077 1.3157805x10 ?1.33322x10 | 


# pene= L3.5931 区 em ?gg=9.80665 ms 10 PC: mmHe= 1 Torr=1/760 atmo 
资料 参见 :[1]668。 


束 Y -5-3 大 齿 压 力 计 该 数 的 温度 校正 值 


| 压力 观测 值 ”p/mmHg 压力 观测 值 pj/kPa 
A 


740 750 760 70 780 9 ob 100 101.325 i103 


1 0.,12 Q.12 0.,12 0.13 0 ,13 0.0168 0.016 0 .016 0.017 0.017 
2 0 .24 0.24 0 .25 0 .25 0 .25 (0 .031 D0 .032 0 ,033 0.033 0.034 
3 | 0.38 0.37 0).37 D.38 0. 38 0.047 0 .048 0.049 0.030 0.030 
4 | ,48 D0- 0 .30 0.30 0.51 0 .063 0 . 064 0.063 0.066 0.067 
3 由 .60 0 .81 0.62 0 .63 0.64 0.078 .080 0.082 0.083 0.084 
6 | 0Q.72 0.73 0 .74 0.15 0.76 .094 0.096 0 .088 0.099 0.101 
7 0.8s 0 .86 0.87 0.88 0 .89 0-110 .112 0.114 0.116 0.118 
号 0.97 0 .98 0 .99 1.00 1.02 0.123 0.128 0.131 0 . 142 .134 
9 1 .09 1.10 1.12 1.13 1.13 0 .141 0 .144 ,147 0 .149 D0.151 
10| 1.21 1,.22 1 .24 .26 1.27 0.157 0.,160 D0.163 0.165 0.16%8 
li | i.33 1.35 1.36 1.38 1.40 0.172 0.,178 0.179 0.182 0.183 
12 | 1.43 1 .47 1.49 1 .51 1 .53 0 ,188 0.192 0.196 0.198 0.202 
13 | 1.57 1 .59 1.61 1 .063 1.65 0 .203 .208 D.212 0.213 0 .218 
14 | 1.69 1.71 1.73 1.76 1.78 0.219 0 .224 0 .228 J.231 0 .235 
13 | 1.81 83 1 .86 1 .38 1.91 .235 0 .240 0 .244 J .248 0 .252 
0.250 0.255 0.261 0 .204 0 .208 
0.266 0-271 四 .277 0.281 D0.2835 
0 .281 0.287 0 ,293 0.297 0 .302 
0 .297 0..303 0 .32309 0 .313 0.319 
0 .313 0.319 0.,326 0.330 0 .3353 
0 .328 和 ,333 D0,342 0.346 路 ,3332 
D .344 0D.351 0 .358 0 


.3 .09 


”360 。 


压力 观测 值 ” 户 上 Pa 


08 L100 101 .325 103 
0.367 0.374 口 ,379 | 
0.383 0.390 0D.3906 0 .402 

39Y 407 0}.412 .419 


* 以 观测 值 减 去 校正 什 即 为 OC 时 的 压力 。 校 止 值 与 观测 值 所 用 单位 相同 ， 
* + 较 正 值 计算 公式 岂 仪 器 一 ， 


表 -5-4 能 量 单 位 换算 奏 


能 量 单 世 ctm J cal EV 
em 1 1.98648x 10 一 4.74778< [0 ™ 1.239852x 10 * 
1 5.03404 x 10° 1 0.239006 6.241461 x 10% 
1 cal 2.10624 x 10° 4.184 1 2,.611425 x 10" 
1 ev 8.065479 x 10° 1.602189x 10 7 3.829326X 10 1 


赛 料 和 参见:[1]668，。 

表 了 -5-5 换算 到 纬度 45 "的 大 气压 力 校正 值 * 
压力 观测 值 pi 压 为 观测 值 pi/kPa 
720 740 760 780 96 o8 100 101.325 103 


mmHeg 


1 .23 1 ,27 .30 1. 0 .168 心 . 171 .173 0.176 


-18 1.21 -2 


1 J .157 J.160 0. 1064 0.,156 0.165 


" .381 


压力 观测 慎 p/mmHeg 压力 观测 慎 plikba 
纬度 LL 2 


720 740 760 780 96 5 100 i01 .325 ID03 


27 63 上 .13 1 .56 1 .1 1 .2 之 D0.150 0.153 0.136 0,138 O16 
28 62 1 .0 1.10 1.13 1.18 0.143 J.146 0.149 0.131 0 .153 
29 #11 1 .01 1.04 1 .07 1.10 0.1335 U,138 0,14! 0 .i143 0 .1145 
30 fo 0.98 0 .98 1.01 工 .人 4 0 .128 0.130 0.133 .135 dQ.137 
3 59 0 .00 0.92 0 .95 0.97 0.120 0 .122 0 ,123 0,.127 0 ,129 
32 38 0 .34 0 .8 J ,39 D0.81 0.112 D.,114 0 .117 0.118 0.120 
33 37 0 .78 0.80 0 .82 0 .84 0.104 0.106 J .108 0.110 0.111 
了 4 3 用 ,72 .74 0 .76 0 .78 0.096 0.098 d.100 0 ,101 J ,103 
33 53 0 .66 D0.67 0 .69 0.71 0.087 0.089 0U.091 0 .092 0.094 
35 5 0 .359 0.61 .62 D ,4 0,.079 0.,081 .082 0 ,083 0.083 


37 33 0 .53 .$4 0 .56 .073 0.074 0 .076 


0 
348 与 之 总 .4 0.48 0.49 0 .50 .005 
0 


0 0 0 
0 0D 0 0 0 
:3 0.033 0 .034 0.053 .56 0.057 
0 0 0 0 0 
0 0 0 


239 51 分 ,4 0.41 ,42 

40 30 .33 0.34 0.35 0 .356 :D44 43 0406 QQ47 -D48 
41 49 0 .27 0.27 0 .28 0.29 0.036 036 0.037 ,有 3 :038 
42 48 0.20 0.21 0.21 0 .22 0 .027 0.027 0 .028 0 .028 J.029 
43 47 D0.13 0.14 0.14 0.14 0.018 0.018 0.019 0.019 0 .019 
44 46 0.07 0.07 0.07 .07 0 .009 U0,008 0 .009 0.0098 0.010 
45 45 0.00 .00 0.00 0 .00 0 .000 0 .000 0.000 0 ,000 0.000 


* 在 纬度 低 于 45* 的 地 方 ,应 以 观察 值 减 去 校正 值 :高 于 45' 的 地 方 则 应 加 上 疲 正 值 。 校 正 值 与 观察 什 所 用 单位 相同 。 
* * 校正 值 计算 公式 见 仅 器 一。 

表 Y -5-6 测量 点 海拔 高 度 换算 到 海平 面 的 大 气压 力 校正 值 ” 
压力 观测 值 ”ps 压力 观测 慎 pa/kPa 
100 


mmHg 


101.325 


0.003 
QO.008 -0.0006 
0.012 0.013 
DO.017 0.019 OQ.019 
0.022 0.025 -0.025 


0.028 -0.031 
O030 .033 -0.037 
0.033 -0.039 


续 表 


760 | 70 BU 90 100 


五 /mm 550 600 650 700 101.325 
600 0.27 030 0,32 0.35 O00 0.044 
1800 0.31 0.33 0.36 0.044 0.050 
2000 | .34 0.437 0.4 | 0.043 0.049 0.055 
2200 0.37 0.41 0.44 0.048 0.054 0.062 
2400 0.41 0.44 -0,48 | 0.052 0.059 
2600 0.44 0.48 0.056 0.064 
2800 ; U48 0,52 0.060 0.069 
3000 0.51 | 0.065 
3200 0.54 0.069 
# 应 从 观测 什 减 去 校正 值 ， 校 正 忆 与 观测 值 所 用 单位 相同 。 
* * 校正 什 计 算 公 式 风 投 髓 一 。， 
表 了 -5-?7 ITS-9011990 年 国际 温标 ) 定 多 固定 点 
序号 一 了 -上 人 W, (Tw) 
| Ta K iwt CC a pO 
-270.15 一 
一 -268 .15 He M 
13.,8033 — 259.345 e— H; 工 0.001 190 07 
=:17 2 256.15 < 一 于: V 
{或 He) {或 上 G) 
1 20.3 ~ 一 252.85 ¢— Hz V 
【或 He) [或 后) 
5 24.556 1 -248.593 9 Ne 全 0.008 449 74 
6 54.358 4 一 218.796 1 CO, T 0.091 718 04 
7 83.805 8 — 189.344 2 Ar T 0.215 859 75 
8 234.315 6 -38.834 4 Hg T 0.844 142 11 
9 273.16 0.01 HO T 1.000 000 00 
10 302.914 6 29.764 6 Ga M 1.118 138 89 
11 429.748 5 156.598 5 In FE 1.609 801 85 
12 505.078 231 ,928 Sn F 1.892 797 68 
13 692.677 419.527 Zn F 2.568 917 加 
[4 933.473 660.323 Al F 3.376 008 的 
15 1 234 .93 961 .78 Ag F 4.286 420 53 
16 1 337 .33 1 064 ,18 Au F 
17 1 357.77 1 034.62 Cu F 


注 fa) : 除 ?He 外 ,其 他 物质 均 为 自然 同体 案 成 分 。 
e 一 H: 为 正 . 促 分 子 态 处 于 平衡 锌 度 时 的 氧 。 
(b】 对 于 这 些 不 网 状 态 的 定义 ,以 及 有 关 和 揽 现 这 些 不 同 状态 的 建议 ,可 和 参阅"ITS 一 和 0 补充 资料 ”。 


志 中 各 种 符号 的 笃 意 为 : 炎 : 车 气 止 点 1T; 三 相 点 .在 此 海 度 下 , 闫 . 液 和 蒸气 相 品 平 交 16: 所 体温 麻 计 点 ;时 ， 下: 燃点 和 效 国 点 ， 
在 101 325 Pa 主力 下 ,; 鲍 . 滚 相 的 平衡 温 谋 : 


资料 来 源 赤 见 技术 第 一 章 。 
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IPTS -68(1968 年 国际 实用 温标 } 定 兴 的 一 级 温度 固定 点 


平衡 状态 Toal K fost GC 

平衡 所 三 相 点 , 固 、 液 . 气 13.81 -259.34 
平衡 气 液 态 ,气态 在 33 330.6 N'm (2576 标 准 大 气压 ) 压 力 下 的 平衡 17.042 -256.108 
平衡 气 沸 点 , 液 . 气 20,328 -252,87 
氛 沸 点 , 液 、 气 27.102 一 246.048 
氧 三 相 点 , 固 . 液 . 气 54.361 128 .789 
氧 沸点 , 滇 气 90.188  — 182.962 
水 三 相 点 , 固 . 液 . 气 273.16 0.01 
水 沸点 , 液 , 气 373.15 100 
锌 凝固 点 , 夯 . 让 692.73 419.58 
银 疹 固 点 , 固 . 液 1235.08 961.93 
金 凝 固 点 , 固 , 液 1337,58 1064 ,43 

* 除 特别 指明 的 外 ,所 妈 压 力 均 为 101 325 Pa。 

* *# 平衡 氮 是 指 在 任意 温 麻 下 正 氢 和 仲 氢 的 平衡 襄 合 物 。 

资料 参见 :[1]530。 

囊 -5-8tb) IPTS -68!1968 年 国际 实用 温标 ) 规 定 的 第 二 类 参考 点 (部 分 | 
平 街 状 态 - Ts/ 下 teat’C 

标准 握 ”“ 三 相 点 , 男 . 液 . 气 13.956 一 259.194 
二 氧化 正 升 华 点 ,大 . 气 194 ,674 一 98 .4376 
冬 具 固 点 ,二 . 液 234.288 — 38.862 
冰点 , 固 、 液 273.15 0 
蔡 甲 酸 三 相 点 , 固 .被 . 气 395 .52 122.37 
恒 涛 固 点 , 因 . 补 429 .784 156.634 
秘 具 园 点 , 固 .被 544 .592 271.442 
旬 秦 天 点 , 固 . 汪 594 .258 321.108 
铅 北 国 点 , 固 、 液 600 .652 327 .502 
硫 诈 固 点 , 男 . 液 717.824 444.674 
镜 夏 固 点 , 固 . 补 903.89 630.74 
馈 具 固 点 , 固 、 液 933 .52 660.37 
铀 凝固 点 , 固 . 液 1357.6 1084 .5 
外 效 国 点 , 固 、 溢 1827 1554 
垢 三 得 点 , 固 、 液 2045 1772 
重 凝 固 点 , 国 、 液 2236 1963 
特 北 固 点 , 固 、 液 3660 3387 


0 


# 所 处 压力 拘 为 101 325 Fa。 
< + 标准 所 指 室温 下 25 色 的 正 包 和 75 色 者 氧 的 平衡 混合 物 。 
资料 来 源 :[1]51。 
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表 V-s5-9 不 同 温 麻 下 水 的 饱和 菇 气压 


1 4.579 10.0105 4.647 O6195 4.715 0.6286 4.785 0.6379 4.855 -0.6473 
1 4.926 OG567 4.998 10.6663 5.70 0,675y 5.144 0.68 5.219 0.6958 
2 | 5.294 0.7058 5.370 0.7159 5.447 0.7262 $.525 0.7366 5.605 0.7473 
3 5,685 0,.7579 5.766 f.7687 5.848 0.7797 5.931 0.7907 6.015 -0.8019 
4 6.101 0.8l34 6.187 0.8249 6.274 0.8365 6.363 0.8483 -6.453 -0.8603 
5 | 6.543 0,8723 6,635 0.8846 6.728 0.8970 6.822 0.9095 6.917 -0.9222 
6 | 7.013 0.9350 7.11 0.9481 7.209 0.9611 7.309 0.9745 7.4ll -0.9880 
7 |17.53 1.0017 7.617 1.015% 7.722 1.0295 7.828 1.0436 7.936 1.0580 
8 8.045 1.0726 Hl55 1.0872 8.267 1.1022 8.380 1.1172 8.494 1.1324 
9 8.609 1.1478 8.727 1.1635 8.845 1.1792 8.965 1.1952 9.086 1,2114 
10 | 9.209 1.2278 9.333 1.2443 9.458 1.2610 9,585 1.2779 9.714 1.2951 
I! | 9.844 1.3124 9.976 1.3300 10.109 1.3478 10.244 1.3658 -10.380 -1.3839 
1 | 0.518 1.4023 10.658 1.4210 10.799 1.4397 10.941 1.4527 11.085 1.4779 
13 |11.231 1.4973 11.379 1,5171 11.528 1.5370 1i.680 1.5572 11.833 1.5776 
14 | 11.987 1.5981 12.144 1.6191 12.302 1.6401 [2.462 I.6615 12.,624 1.6831 
15 |12 .788 1.7049 12.953 1.7269 13.121 1.7493 13.290 1.7718 13,461 1.7946 
J€ |13 .634 1.8177 13.809 1.8410 13.087 1.8648 £4.166 1.8886 -14.347 1.9128 
17 |14.s30 1.9372 14.715 1.9618 14.903 1.9869 15.092 2.021 15.284 2.0377 
1& | 15.477 2.0634 15.673 2.0896 15,871 2.1160 16.071 2.1426 16.272 2.1694 
1g | 16.477 2.1967 16,685 2.2245 16.894 2.2523 17.105 2.2805 17,319 2.3090 
20 |]17.535 2.3378 17.753 2.3669 17.974 2.3963 18,197 2.4261 18.422 2.4561 
21 | 18.650 2.4865 18.880 2.SI71 19.113 2.5482 19.349 2.5796 19,587 2.6114 
22 | 19.827 2,.6434 20.070 2.6758 20.316 2.7086 20.565 2.7418 20.815 2.7751 
23 |21.068 2.8088 21.324 2.8430 21.583 2.8775 21.845 2.9124 22.110 -2.9478 
34 | 22.377 2.9833 22.648 3.0195 22.922 3.0560 23.198 3.0928 23.476 -3.1299 
55 1323.456 3.1672 24.039 3.2049 24.326 3.2432 24.617 3.2820 24.912 -3,32]3 
26 |325 .209 3.3609 25,509 3.4009 25.812 3.4413 26.1t7 3.4820 26,426 3.5232 
527 |26.339 3.5649 27.055 3.6070 27.374 3.6496 27,696 3.6925 28,021 3.7358 
28 |28.349 3.7795 28.680 3.8237 29.015 3,8683 29.354 3.9134 29,697 3.9593 
29 | 30.043 4.0054 30.392 4.0519 30.745 4.0990 31.102 4.3466 31.461 二 .1944 
a 131.824 4.2428 32.191 4.2918 32.56] 4.3411 32.934 4.3908 -33.312 4.4412 
31 | 33.695 4.4973 34.082 4.5439 34.471 4.5957 34,864 4.6481 -35.261 4.7011 
32 | 35.663 4.7547 36.068 4.8087 36.477 4.8632 36,891 4.9184 -37,308 4.9730 
33 |37.729 5.0301 38,155 5.0869 38.584 5.1441 39.018 5.2020 39.457 5.2605 
34 | 39.898 5.3193 40.344 5.3787 40.796 5.4390 41.251 5.4997 41.710 -3.5609 
35 | 42.175 5.6229 42,644 S.6854 43.117 5,7484 43,595 5S.,8122 44.078 5,8766 
36 | 44.563 5.9442 45.054 6.0067 45.549 6.0127 46.050 6.1395 46.556 6.2069 
37 | 47.067 6.2751 47.582 6.3437 48.102 6.4130 48.627 6.4830 49,157 6.5537 
38 | 49.692 6.6250 50.231 6.6969 50.774 6.7693 S51.323 6,.8425 51.879 6.9166 
39 | 52.442 6.9917 53.009 7.0673 S3.58D 7.1434 54.156 7.2202 54.737 7.2976 

T3759 S559] TASLl 56.51 7.534 57.11 7.614 $57.72 7.695 


绽 料 扼 见 :[1132。 
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50 


ton 


120 


1 


i160 


180 


200 


220 


240 


260 


280 


300 


320 


340 


3610 


ja 


0 
minHpg 


.85Sx10 1 
.90X10 1 
.201Xx10 
.777x10 3 


.079x107 


0 .01267 
.02524 
0 .04825 
0.08880 
0 1582 
0.2729 
0 .7457 
1.845 
4.1849 
3.769 
17.287 
32.133 
$6.855 
00.2986 
156.B7 
246 .80 
37 ,334 
557.90 


B06 .23 


末了 Y -5s-~10 不 同 温度 下 冬 的 燕 气 压 ” 


Pa mmfilg 


0.0247 2,.28 0.0304 2,756x10°* 


0,.0553 5.88 0.0784 7.06x10 °° 


0.1001 


0.3702 3.261 0.4348 4.823x 10°3 


0.8105 7.067 0.9422 8.200x10°? 


2 


Pa 


1 .689 OQ.01459 1.943 


3.365 0.02883 3.844 


0.433 .035469 7.291 


11.839 0.1000 
21.09 0.1709 
36.38 0.3032 
09.42 0.819% 
246.0 2.010 
558.3 4.528 
1172.7 9.436 
2304.7 18.437 
42834.0 34.092 
7580.0 £0,044 
12838.4 101.28 
20914 164.39 
32904 2537.78 
50173 391.92 
T4380 379.45 


107488 8353.38 


13.33 
23.58 
40 .42 
108.30 
268.0 
603 .7 
1238.0 
2438.1 
45d45.2 
8005 .2 
13503 
21917 
34368 
22352 
T7233 


1113735 


+ 在 上 =4 吧 -1300 尼 范围 内 ,可 用 下 式 计 算 


资料 做 见 :[1]139,[2]DD 一 213。 


”3J00 


lg 


半 


mmHepg 


1.426 0.1901 1.6901 x 10°* 


0D.01677 
0.03287 
0.06189 
0.1124 
0.1976 
.3366 
0 .0004 
2.,188 

4.890 

10.116 
19.652 
36.153 
63.384 
166.48 
172.21 
269 .17 
408.04 
#01.69 


865.36 


_D.05223 x 58700 
(e+. 1 


3.35X10* D.0447 4.06x10- 0.0541 


号 ,46x10- + 0D,11281,.000x 1073 


站 


000x10 7 0.26662.359x 10 


A471 X10 30.59615,214x107 


Pa 


497 x 107? 1.266 


Pa mmHpg 
0 .0358 
.094 
0 .22534 2， 
0.35097 4. 
1.093 9. 
2.236 -0.01925 
4.382 D0.03740 
38.231 nN.06993 
14.99 0.1261 
26.34 0.2202 
44, 88 0.3731 
120.04 -0.9882 
291 .7 2.379 
SE .9 5S.277 
1348.7 10.839 
2020.0 20.938 
4820.0 38.318 
B456.5 66.882 
14196 111.9t 
220959 180 . 34 
35886 280. 98 
S54401 424.71 
S0219 624 .64 
ll3372 $8906.23 

+ ,7352 


2.506 


4.986 


9 .323 


16.81 


29.36 


49.74 


131 .75 


317.2 


703 ,5 


14453.] 


2791.2 


5108.6 


B916 .8 


14920 


24043 


37461 


30623 


83278 


119487 


0.01098 
0.02206 
0.04251 
0.07889 
0.1413 
0.2453 
0.4132 
1.084 
2,585 
5.689 
11.607 
22.292 
40.595 
70.543 
117.57 
188 ,79 
293.21 
441.94 
648 .30 


928.02 


Pa 


0.1345 


0 .3143 


0.0958 


1 .64 


2.941 


3.0689 


10.518 


18.84 


32 .70 


33 .09 


144 ,3 


344 .日 


758,5 


1547 .5 


之 9 


5412 .2 


9404.9 


15075 


25170 


39091 


58920 


B0433 


123723 


表 了 -SS-ll 373~34 攻 温度 下 上策 到 无 的 饱和 素 气 压 fmiaHg) 


tiK 1 0 1 之 3 4 5 6 了 3 9 


77 | ™. ] 729.2 T3799 746.6 755. 4 76064.3 -733.3 782.3 C291.3 SO0D.8 S09.9 
OD ! 147.98 150.20 132.30 154.46 150.75 159.05 161.37 163.85 166.25 188.69 


18 N; B19.3 B28.8 S838.4 S47.9 BRST.6 Ro.3 07. 
(Lh 171.13 173.67 176.04 178.30 181.13 183.73 186.43 189.03 191.63 194.36 


79 N: | 917.4 927.8 938.4 948.6 959.2 969.8 980.6 991.3 1002.2 1013.2 
197.10 199.85 202.67 205.45 208,.32 211.0 214,12 217.07 220.6 223.07 


30 N; 1024,.3 1035,4 1046.7 1058.2 1069.4 1080.8 1092.§ 1104.3 TI 1127.9 
O225.]2 229,20 232.32 235,47 238.65 241-86 245.12 248.4!l 251.73 2533.0% 


81 N; il139.9 1152.0 1164-1 1176.34 1188.8 1201.2 1212.7 1226.4 1229.1] 12531.9 
OD), 258, 48 261.91 265.38 268.88 272.43 276.00 279.62 283.30 286.93 290，57 


1264.9 1277.9 {291.0 1303.8 13]7.5 1330.9 1344.5 1558.0 1371.7 1383.6 
204.44 208.24 302.07 305,98 309.87 3]3.84 317.84 321.85 325.96 330.07 


83 N, | 1399.4 1413.5 1427.6 1441.8 1456.1 1470.6 i485.1 1499.7 1314.4 15329.,2 
OO, 1334.23 338.45 342.69 346.95 351.30 353.6& 360.09 364.55 369.04 373.39 


84 1544 ,2 1559.2 1574.4 L1589.6 1605.09 1620.4 1636.0 1651,.7 L667.4 1683.3 
378.18 382.81 387.52 392.21 396.98 401.79 406.65 411.55 416.49 421.50D 


# 可 按 表 Y -5-2 换算 成 其 他 不力 单位 。 


表 VY -5-12 一 些 物质 的 饱和 燕 气 压 与 温度 的 关系 
表 中 所 列 物质 的 燕 气 压 可 用 以 下 方程 计算 : 


IgE d= -0.05223 x 5/T (1) 
或 je me bett) (2) 
式 中 pp 为 燕 气 压 ,: 和 了 分 别 为 摄氏 温度 和 热力 学 温度 ,常数 a, 以 及 c 见 表 。 
物 质 iC 方程 及 适用 温度 范围 (*C) a 4 e 
泽 Br S59.502) - 6.832 78 113.0 228.0 
四 毛 化 磋 COL 76.6(1) -19~ -20 8.004 33914 
二 气 甲 烷 CHC1 61.3(2) -30~ +150 5.003 28 1163.03 227.4 
甲醇 CH 64.65(1) -10 一 +80 8.801 7 38324 
甲醇 CH 64.65(2) -20~ +140 7.878 63 1473.11 230.0 
醋酸 CH 118.2{2) 0~+36 7.803 07 1651.2 225 
乙醇 CH 78.37(2) 8.044 94 1554.3 222.65 


" 307 :+ 


物 质 tC 贞 程 及 适用 温度 范围 (*() a pb ‘ 
凋 琢 CG HO S56 ,5(2) | 7.0244 161.0 200.22 
乙酸 乙 柄 CH,O, 77.06(2) - 22 一 +150 7.098 08 1238.71 217.0 
乙酸 C, His OO 34.6(2) 6.785 74 994.19 220.0 
莱 ( 液 )C 日， 80.10(01》 0 一 十 42 7.9622 34 
茶 Ci， 80.10(3) 5.53~— 104 6.,897 45 1206 .350 220 .237 
环 已 烷 C,H; 80.74(3) 6.56~— 105 6.844 98 1203.526 222 .863 
正己 烷 GH, 80.74(1) 一 10 一 +90 7.724 31679 
正 已 统 C,H 68.32(3) -25 一 +92 5,877 73 1171.530 224 .366 
四 茶 C,Hs 110.63(1) -92 一 +15 3 ,330 39198 
甲苯 CH 110 .63¢3) 6~136 6.953 34 1343.943 219.377 
莱 甲 酸 Ci HO; (1) 60 一 110 9.033 63 820 
车 Ci Hs (1) 0~— +80 11.450 71401 
连 Pb (1) 525 一 1325 7.827 188 500 
锡 Sn {1) 1950 一 2270 9.643 328 000 
资料 参见 ; 
1 {2]D-212 
2 所 有 量 太 学 等 编 . 物理 化 学 实验 下 册 . 北 京 : 人 人 民 教 育 出 版 社 ,1979,224 
3 Jordan TE. Vapor Pressure of Organic Compounds. New York: [nterscience Publishers, Inc, 1954 
表 了 -5-13fa)j 不 同 温 度 下 水 的 密度 
tC olkg*m fC plkgrm iC pikg’m 
0 999.8395 35 994 .0319 70 977.7696 
1 999 .8985 36 993.6842 71 977.1962 
2 999.9399 37 903.3287 72 976.6173 
3 999 .9642 38 002.9653 73 976.0332 
4 999 .9720 39 992 .5943 74 975 .4437 
5 999.9638 40 992 .2158 75 374.8990 
6 909.9402 41 991 .8298 76 974.2490 
7 999 .9015 42 991 .4364 77 933 ,0643 
8 999 .8482 43 991.0358 78 973.0336 
9 999.7808 44 990 .6280 79 972 .4183 
10 999 .6996 45 900.2132 30 971.7978 


" 368 ， 


34 


999, 
999, 
899 
09 . 


999. 


O98 


98. 
908. 
G9R, 
998, 
998. 
997 - 


IQ97 


907. 
Qn7, 
996 . 
996 ， 


996, 


995 


995, 


995 


9935. 


6051 
4974 
3771 
2444 


Q996 


.9430 


7749 
3958 
4052 
2041 
9923 
05 


32385 


2965 
0449 
7837 
5132 
2335 


.9445 


473 


.3410 


0262 


.20 30 


3715 


* 也 可 用 以 下 方程 计算 : 
pikgm-3 = (999.83952 + 16.94517611 °C -7 了 .9870401x 10° RC — 46.17040] x 0 C+ 105.56302x TI0 fC— 
F200,.5425 x 10 Gf CL 16,879850 x 107 11) 
栾 竹 做 岂 :[2]FF 一 4。 


plkg-m 


gn9, 
89 . 
948. 
SA 
O88 
887 
987 ， 
Qa. 
986. 
985 
985. 
984 
98d 
O83 
983, 


14 
3628 
0273 


4851 


.0363 


.R09 


1190 
508 


1761 


.52 


208] 


7149 
2136 


-7102 


1989 


817 
.1586 
.297 
.D0951 
35348 


.J089 


100 


续 表 


pkgR-m | 


| 


970 


96Y, 


909, 


968 


467 . 


967, 


Qn 


903 


965. 
D4. 
963. 


903 


.1723 
.417 
G002 


2057 


23 


4700 


3148 


653547 


9398 


3201 
白 二 3 了 


G664 


.2825 
' 33 
. 9004 
:2023 
49968 
:7023 
.D803 
. 3637 


369 


表 Y -5-13{b) 不 含 空气 的 纯 水 密度 
一 -一 -一 


fC olkg:L i plkg'L”! FC of kg*L”™! 
0 0.99987 20 0.99823 40 0 .99224 
1 0.99993 21 0.99802 41 0.99186 
2 0.99997 22 0.99780 42 0.99147 
3 0.99999 23 0.99756 43 0.99107 
4 1.00000" 24 1 ,99732 44 0.99066 
5 0 .99999 25 0 .99707 45 0 .99025 
f 用 .09997 2 0 .9009068] 46 D.98982 
7 0.99993 27 0.99654 47 0.98940 
8 0.99988 28 0.99626 48 0.98896 
9 0.99981 29 0.99597 49 0.98852 
10 0.99973 30 0.99567 50 0.98807 
11 0 .09963 31 人.99537 SE 0.98762 
12 0.99952 32 0.99505 52 0.98715 
13 DQ,.99940 3 .099473 53 D.08660 
14 0.99927 34 0.99440 54 0.98621 
1 0.99913 35 0.99406 55 0.98573 
16 0.99897 36 0.99371 60 0.98324 
17 0 .99880 37 总 .的 33 65 0.98050 
i8 0.99862 38 0.99299 70 .07781 
19 0.39843 39 .09262 75 .97489 


* 纯净 水 最 大 益 座 的 温度 为 3.98"Cr277,14 下}。 
资料 来 源 :[2]F -10; 复 旦 大 学 等 编 . 物理 化 学 实验 下 有 册 ,北京 :人 人 民 教 育 出 版 社 ,1979,225 
囊 TYT ~s5-14 不同 远 讶 下 汞 的 密度 和 比 悚 积 


te ph NM HC pr RC jf 
0 13.5955 0.0735540 25 13.5340 .0738885 140 13.2567 0.0754334 
I $930 S674 26 5315 9011 130 2330 S5688 
之 3906 SEOS 27 5291 9151 150 2093 7044 
3 S881 3941 28 5266 9285 170 1856 B402 
4 S856 6075 29 S242 9419 180 1620 9764 
5 13.5832 -0,0736209 30 13.5217 -0.0739552 190 13.1384 D0.0761128 


" 370 ， 


i cme pL er i 二 全 
6 5807 6342 31 5193 90686 200 04 
了 与 了 昌之 日 4 7 3 之 $168 820 zz10 0913 
8 5758 6610 33 5144 9953 220 0678 
D S733 4 34 入 ] 9 己 了 CDDRY 230 站 443 
10 13.5708 0.0736877 35 133.5095 0.0740221 240 13.0209 
11 5684 7011 36 5070 0354 250 12.9975 
12 5659 7145 37 5046 0488 260 9741 
13 5634 7278 38 5021 0622 270 9507 
1 S410 7 了 412 3 4997 D586 280 9273 
15 13.5585 0.0737546 40 13.4973 0.0740891 290 12.9039 
16 5561 7680 50 4729 2229 。 300 8806 
17 5536 7813 60 4486 3569 310 8572 
18 5512 7947 70 4244 4910 320 8339 
19 5487 808L 80 4003 6252 330 8105 
20 13.5462 0.0738215 90 13.3762 “0.0747594 340 12.7872 
21 5438 8348 100 3522 8939 350 7638 
22 $413 g482 110 3283 50285 360 7405 
23 5389 8646 120 3044 1633 
24 5364 8750 。 130 2805 2982 


资料 参见 :[2]F 户 一 6 
胡 Y-S5-15 一 些 有 机 化 合 物 的 密度 与 温度 的 关系 
表 中 所 列 有 讨 化 合 物 之 密度 可 用 下 裂 廊 程 计算 ， 
p=[po t+10 Satt+10 PB +10 "ye 土 10 “a 
式 中 gs 为 DC 时 的 密 麻 ,p, 为 fC 时 的 密度 。 


origcm gr 如 * 误 车 范围 


1 .63253 一 1 .9].0 一 心 .050 0 .0002 


四 握 化 页 CCl 
氛 仿 CHC 1.52643 — 1.8563 0.5309 -8.8! 0 ,0001 
甲醇 CH,O 0.80909 ~- 0.9253 -0.41 
乙醇 ”CO 0.78506 — 0.8591 -0.56 一 
丙酮 CH 0 0.81248 -1.100 -85 0.001 


续 去 


Vm 
JT 
cm "rg 


2495 
3865 

5239 

6616 
0.0767996 
9381 
70769 
2161 

3558 
0.0774958 
6364 

7774 

9189 
80609 
0.0782033 
3464 


4900 


温度 范围 个 C 
0 — 40 


一 5 一 十 5 


误差 范围 


乙酸 甲 酯 CG Hs OO， 0.93932 —1.2710 一 0.405 -5.09 0.001 0 ~100 
乙酸 乙 酯 CG Il;O， 0.92454 —1.168 —1.95 + 20 0.00005 0~-40 
乙醚 CHin 品 0 .73629 —1.1138 -1.237 0.0001 0 一 30 
茶 CC, Hs 0.90005 一 1.0638 -0.0376 -2.2]3 0.0002 11 一 72 

柄 CHO 1.03893 一 0.8188 -0.670 0.001 40 一 150 


# 0.78506 为 25 尼 时 的 密度 ,利用 上 述 方 程式 计算 时 , 渴 诬 项 应 该 用 (一 2 已 和 。 
实 料 巷 风 :The Tnternational Critical Tables of Numerical Data，Physics，Chermstry and Technolokgy。 Vol I :27 


课 Y 了 -5-16 某 些 深 齐 的 凝固 点 降低 常数 


溶 剂 凝固 点 1 yi*C 降低 常数 K,/'C'kg'mal 
栈 酸 C,H O; 16.66 | 3.9 
四 氢化 碳 CC 一 22.95 29.8 
1,4 一 二 呢 烷 CH; Os 11.8 4.63 
1,4- 二 隆 代 蔡 C,H, Br, 87.3 12.5 
革 Cs Hs 5.533 5.12 
环 已 烷 Cs Hi 6 .54 20.0 
蔡 Cn Hs 80 ,290 6.94 
樟脑 CnHietO 178 .75 37.7 
水 HO 0 1.86 


资料 主要 大 见 :[1]1$7,[2]D -186。 
表 站 -5-17 和 某 些 气 体 和 菩 气 在 0"C 时 的 执导 系数 


物质 A 物质 A 物质 A 

氢 于 ; 166.3 水 Hi 品 17.96 再 责 CHuO 9.,93 

气 He 140.7 乙 节 已 IO 15 .0 握 甲 烷 CHiGI 9 ,22 

氧 〇 23.9 丙烷 C,H 15.0 二 所 甲烷 CHCL 6.62 

所 N: 23 .7 甲醇 CHO 13 .2 甲烷 CH 4 .82 
乙 煤 CH 17 .8 乙 栈 CH t3 ,性 


# 外 单 位 海 10 5 条 em rs 用 - 
资料 佐 见 : 金 竟 荣 编 . 气相 色谱 法 北京 :高 等 教育 出 版 福 ,1987.229 


" $72 1* 


表 Y -5-38 银钱 -和 钵 热 电 侦 (分 度 号 LB- 3) 热 电势 与 温度 换算 点 - 


je 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

热 电 执 JW 

0 0.000 0.050 0.113 0.173 0.235 0.299 0.364 0.43! 0.500 0.571 
100 0.643 0.717 0.792 0.869 0.946 1.025 1.106 1.187 1.269 1.352 
200 1.436 1.521 1.607 1.693 1.780 1.867 1.955 2.044 2.124 2.224 
300 2.315 2.407 2.498 2.591 2.684 2.777 2.871 2.965 3.060 3.155 
400 3.250 3.346 3.44] 3.538 3.634 3.731 3.828 3.925 4.023 4.121 
500 4.220 4.318 4.418 4.517 4.617 4.717 4.8I7 4.918 5.019 5.121 
600 5.222 5.324 5.427 5.530 5.633 5.735 5.839 5.943 6.046 6.151 
700 6.256 6.361 6.466 6.572 6.677 6.784 6.891 6.999 7.105 7.213 
800 7.322 7.430 7.539 7.648 7.757 7.867 7.978 8.088 8.199 8.310 
900 8.42] 8.534 8.646 8.758 8.871 8.985 9.098 9.212 9.326 9.441 
L000 9.556 9.671 9.787 9.902 10,019 10.136 10.252 10.370 10.488 10.605 
1100 10.723 10.842 40.961 11.080 11.198 11.31 41,437 41.556 11,676 11.795 
1200 11.915 12.035 12.155 12.275 12.395 12.514 12.636 12.756 12.875 12.996 
1300 13.116 13,236 13.356 13.475 13.595 13,7]5 13.835 13,955 14.074 14.193 
1400 14.313 14.433 14.552 14.671 14.790 14.910 15.029 15.148 15.266 15.885 
1500 15.504 15.623 15.742 15.860 15.979 16.097 16.216 16.334 16.451 16.569 

* 戎 考 端 为 0 忆 。 
惠 -5- 19 锦 御 - 争 硅 热电 惕 (分 度 屿 EU -2} 热 电势 与 温度 换算 表 " 
. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
热 电势 Imv 
0 -077 -114 -1,50 -1.86 
0 0 040 08。0 120 1.61 2.02 2.43 2.85 3 3.68 
100 4 45 4.97 5.33 5.73 6.13 6.53 6.93 7.33 7.73 
200 g.13 8.53 C8093 9.34 9.74 10.15 10.56 10.97 11.38 11.80 
300 12.21 12.62 13.04 13.45 13.87 14.30 14.72 15.14 15.56 15.99 
400 16.40 16.83 17.25 17.69 18.09 18.5l 18.94 19.37 19.79 20.22 
500 20.65 21.08 21.50 21.93 22,35 22.78 23.21 23.63 24.05 24.48 
600 HI4.90 25.32 25.75 26.18 26.80 27.03 27.45 27.87 28.29 28.71 
700 29.13 29.55 29.97 30.39 20.81 31.22 31.64 32.06 32.46 32.87 
800 A3.29 33.69 34.10 34.51 34.91 35,32 35,72 36.13 26.53 36,93 
900 37.33 37.73 38.13 38.53 38.93 39,32 39.72 40.10 40.49 40,88 
1000 41.27 41.66 42.04 42.43 42.83 43.2! 43.,59 43.97 和 .34 44.72 
1100 45.10 45.48 45.85 46.23 46.60 46.97 47.34 47,7! 48,08 48.44 
1200 AB 81 49.17 49.53 49.89 50,25 50.6l 50.96 51.32 51.67 52.02 
1300 52.,37 
+ 绑 着 蹦 为 个 0C， 


" 373 * 


本 


素 Y¥ -5 一 20 


0 

ti 

0 0 
100 6.95 
200 14.66 
30I0 22 .90 
400 31 .48 
30 40.15 
600 49.01 
700 $57.74 
300 66.6 
参考 出 为 0'C. 

0 

i 
— 200 1 .28 
— 190 21 .05 
— 180 23.98 
—170 30 ,29 
一 16 34 .56 
一 130 38 .30 
-140 43.02 

130 47.21 
— 120 51.38 
—110 553.32 
— 100 S59.65 
— 90 3,75 
-80 517.84 
— 70 71.91 
-60 73 ,0 


”3 了 74 


御 馈 - 考 铀 热电 偶 [ 分 度 号 EA - 2)] 热 电势 与 温度 换算 玫 “ 


了 0 


S$.48 
13.03 
21 .24 
29.73 
3B .41 
47.22 
56 .00 


64 .64 


10 2 30 40 0 60 
热 电 和 势 jmv 
一 站 ,64 一 1.27 一 1.89 2.30 —3.11 
如 ,站 1,31 1.98 2.66 3.35 4 .03 
7.89 B ,43 .18 ,YY3 10.69 11.,46 
15.,48 16 .30 17.12 17 .95 18.76 19 .59 
23 ,7 了 4 了 4 .5 23.d4 之 训 , D 7.15 28.01 
32 .34 33.21 34.07 34.94 35.81 36.67 
41.02 41 .人 90 42 .78 43.67 ee 45 .444 
449.89 S00.76 S51.64 152.,51 5 5 .2 
S 和 8 .97 S90.47 50 .33 11.,20 2.06 02.,.92 
表 Y ~5-21 WZB 型 铂 热 电阻 分 度 特 性 认 


RR = 100 昌 ,分 麻 号 BA， 


1 2 3 4 3 6 
电阻 BR 
21.21 20.78 20.34 19.91 19.47 19.03 
25.55 25,12 24.69 24.25 23.82 23.39 
29.86 29,.43 29.00 28.57 28.14 27.,71 
34.13 33.71 33.28 32.85 32.43 32.0 


71.50 371.10 70.69 70.28 690.88 69.47 


75.56 75.15 C74.75 74,34 73.94 73.33 


30 


上 0U 


120 
130 
140 
130 
160 


170 


LS 


IOF.91 108.,. 


lls.78 110， 
119.70 120, 
123.00 123., 
i27.49 127. 
131.37 131， 
135.24 L353, 
139.10 139. 
142.805 143. 
146,.78 147. 
150.60 130. 
154.41 134. 
ls8.21 1538. 
182.00) 162.3 
Ib5,.78 166. 


169.54 169., 


100.1 
104. 
iO8. 
112. 
116. 
120. 
L244, 
128. 
132, 
136, 
139 ， 
143， 
1 47 ， 
131. 
135., 
158. 
102， 
166 ， 


170. 


109, 


116， 
120， 
124 ， 
128. 
132. 
136. 
140， 
144 ， 
147. 
151， 
155， 
159.,: 
163. 
166, 
170. 


109. 


121. 
125. 
129. 
132. 
136. 
140， 
144. 
148， 
152， 
155. 
159， 
163. 
167. 


171. 


160 - 
103. 
167 . 
171， 


:D7 


103, 


107, 


111， 


" F739 


284 
287 . 


284 


287, 


:48 


36 


283. 
288. 


.96 
.66 
.35 
,03 
.9 
.35 
.9 
.02 
.24 
,B85 
,44 
,02 


‘60 


16 


33 


3 


阻 Rin 


188. 


190. 


193., 


197. 


201 


204. 
208. 


2El1 


215. 
219, 
222, 
226. 
229, 
233， 
237， 
240， 
244 
247. 
251., 
254 ， 
258， 
261 ， 
26S. 
268 . 
271 
275， 
278 
282 ， 
285. 


288, 


33 


03 


72 


39 


-06 


71 


35 


.08 


0 


21 


186 - 
190 
194. 


197. 


201 


205. 
208. 
212. 
215. 
219. 
223. 
226. 
30. 
133, 
231. 
240. 
244 . 
247 . 
251. 
254. 
258. 
261. 
265 . 
208. 
272, 
275 . 
279. 
282. 


70 
40 
09 


0 


.42 


NR 
了 2 


.83 
.20 


286. 
289. 


187, 


191 
195. 
198. 
202. 
206. 
209, 
213, 
217. 
220. 
224. 
227 ， 
231 ， 
234. 
238. 
242 . 
245 . 
249， 
232. 
236. 
2359. 
2h2, 
266. 
209. 
273. 
276，, 
280, 
283. 
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.Sl 


0 1 2 3 4 5 6 7 $Y 9 

i -一 一 一 一 ” 一” ” _ 
| | 电 阻 Ro 

520 290.55 290.89 291.22 291.56 291.89 292,23 292,56 292.90 293.23 293.57 
530 | 283.91 294.24 294.57 294.91 295.24 295.58 295.91 296,25 296.58 296.9] 
540 | 297.25 297.58 297.92 298.25 298.58 298,91 299,25 299.58 299,91 300.25 
550 | 300.58 300,91 301.24 301.58 301.9] 302.24 302.57 302.90 303.23 303.57 
560 303.90 304.23 304.56 304.89 305,22 305.55 D5.88 306.22 306.55 306.88 
570 307.21 307.54 307.87 308.20 308.53 308.86 309.18 309,51 309,84 310.17 
580 310.50 310.83 311.16 311.49 311.82 312.15 312.47 321.80 313.13 313.46 
590 313.79 314.11 314.44 314.77 315.10 315.42 315.75 316,08 316.41 316.73 
S00 317.06 317.39 317.74 S18.04 318.37 318.09 319.01 319.34 319.67 319.99 
610 320.32 320.65 320.97 321.30 321.62 321.95 322.27 322.60 322.92 323.25 
620 323.57 323.89 324.22 324.57 324,87 325.]9 325.5] 325,84 326.16 326.48 
630 326.80 327.13 327.45 327.78 328,10 328.42 328.74 329.06 329.39 329.71 
540 330.03 330.35 330.68 331.00 331.32 331.64 331.96 332.28 332.60 332.93 
H50 | 333.25 一 一 一 一 一 一 一 一 一 


表 Y -5-22 标准 电极 电势 及 其 温度 系数 


FetOH) +2 = Fet20H° 


电极 反应 SVCO) {do SidT YmV eK | 
ag +e =Ag | ,7991 四 -100 

AgClte =Ag+ 人 Cl + 0.2224 - 0.658 
Agltc 一 Ag+1T 一 个 .451 全 ,248 
AgtMHi)}; 1e = Ag+2NH, + 0.373 一 0.460 
Cl +2e =2C1 +1.3595 -1.260 
2HCIO(ad) +2H+ +2e = 人 OC),(g)+2H:0 + 1.63 一 0.14 
Cr + 14H’ +6e 一 2Cr ”+7H2O +1.33 一 1.263 
HCrO +37H +3e =Cr +4HD +1 .2 
Co te 一 Cn 上 .521 —D.058 
Ce toae =Cu +0.337 1 0 .D008 
Cy te -C1 + 0.153 + 0.073 
Fe +2e =Fe -0.440 L 0.052 

一 0 .877 -1,06 


" I77 1 


电极 反应 
Fe +2c 一 Fe 
FetOH) te =FelOH + OH 
2H' +e =Il,(g) 
2H +e = (agq,sat) 
Hg +2e =2FHg 
Hg: Cl + 2e =2Hg+2CL 
HgS+2e ~ Hg+S 
HE +2e =Hg+4I 


Li +e 一 
Na +e 一 Ma 
RN +2e 一 Mi 


Ca fgy 上 2H” +2e =- H;0, (Cagq) 

O, tig} + 4H’ +4e =2H0 

Otg) + 2HiO+ de =40OIT 

H:O,; (aq) +2H’ +2e =2H;0 
2H,O+2e =H;+20H 

Pb +2e =Pb 

PbO, + HiO+2e = PhOtred) +208 
PbO, + SN +4H’ +2e =PbSO, +2H:0 
S+2H +2e = H,Stag) 

Sm” +2e = Snf white) 

Sn +2e 二 Sn 

Zn +2e =Zn 

nt OH), + 2e = Zn + 20H 


资料 主要 和 验 风 :[1]214。 


pWV(25 °C) {dg Std Tmv KR 


+ .771 

0 .56 
0 .0000 
+ OO.0004 
+ 说.792 
+D.2670 
- 0.68 
—0.038 
— 3.045 
一 2.714 
— 0.250 
+ 们 .B82 
+ 1.229 
tO.40L 


琳 Y~5-23 常用 参 比 电极 的 电势 及 湿度 条 数 


名 称 体 系 
所 电极 Pt,H: HR (tan =1) 
饱和 甘 孙 电极 Hg,HeCl | 愧 和 KCl 
标准 甘 录 电极 Hg,Hg; Cl |1 mol:L KRCI 
0.1 mol"L “ 甘 际 电极 Hg ,HgzClb |0.1 mol RCI 
银 - 据 化 慑 电极 Ag,AgCIO.1 mol*L ‘KOI 
氧化 乘 电极 Hg, HgOl0.! mol'i 'KOH 
硫酸 亚 乘 电极 Hg,Hg; SO |1 mol:L ‘Hg; 30, 
硫酸 铀 电极 Cul 愧 和 CuSo; 


* 25 启 ; 相 对 于 标准 复 电 极 {NHE)。 


"A788 + 


续 表 


tL.188 
— 人 .96 


-0.701 
— 0.275 
一 D.875 

0.3 


.7 


表 Y -5-24 不 同 湿度 下 饱和 甘 科 电极 1SCE1 的 电极 电势 


tC pi i PY 

0 0 .2568 0 0.2307 | 
10 ,307 SO ,22.73 

20 个 ,2444 oO 0 ,2154 

25 0 .224412 10 0) ,22071 

30 D0.2378 


+ 25 "E; 相 对 于 标准 香 电 极 LNHE)。 
资料 伏 风 :[1]227。 
表 -5-25 甘于 电极 的 电极 电势 与 混 度 的 关系 


甘 冬 电极 piV 
SCE | 0.2412—6,.6L x*10 tz 25) -1.75x10-4(; 257° — 9x10 “(rt 25) 
NCE 0.2801 —2.75x 10 (tt 一 25) 一 2.50X10 (zt -25)° -47x10 (r 25) 
0. 1NCE 0,3337—8.75x10 (rm—25) -3x10 *(:- 25)° 


EE — ee 


# S(t 下 坟 亿 和 甘于 电极 ;MNCE 为 标准 甘 关 电极 ;0.1NCE 为 妨 .1 mol'1 1: 甘 孙 电极 :相对 于 恒 准 所 电极 NCE)，; 
资料 参见 :[1]227; 
表 站 一 5-26f 饱和 标准 电池 在 0 一 各 CC 内 的 温度 校正 慎 


tii’C AE luaV ti 直上 eV i AFE, lV 
0 + 345.60 15 + 175.32 26 -271,22 
1 + 353.94 16 + 144.30 27 — 422.15 
2 + 359.13 17 + 111.22 28 - 374.62 
3 + 361.27 18.0 + 76.09 29 -428 .54 
4 + 360,43 18.5 + 57.79 30 -483.90 
5 + 356.66 19.0 + 39.00 31 — 540.65 
6 + 350.08 19.5 + 19.74 32 - 598.75 
7 1 340.74 20.0 0 33 一 6558.16 
8 + 328 .71 20.5 -20.20 34 718.84 
9 + 314.07 21.0 -~ 40.86 35 — 780.78 
10 + 296.90 21.5 ~ 61.97 36 — 843.93 
11 + 277.26 22.0 -83.53 37 — 908.25 
12 + 255,21 23 127.94 38 -973.73 
13 + 230.83 24 -174.06 39 - 1014.32 
14 + 204.18 25 221.84 40 .1108.,00 


> -一 -一 -一 


其 帆 对 于 20 .0 本 员 时 Ew = .O1845 VW, 
也 可 按 下 式 计 算 : 
AB lav= -39.940 70 20) -0.9290t7 °C -20)° + 和 .0090 人 一 207? 一 各 .00006(1 站 C20)4, 式 中 :为 报 区 湾 度 。 
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表 Y-5-27 Ke 溶液 的 电导 率 ” 


cimolrL '*" 


iC i 
1 .00U 0.1000 0 .O200 0100 

0 0.06541 .00715 0.001521 0 ,0007 7 
5 0.07414 0.00822 0 .001732 D0g8Q0 
10 D0.08319 0 .D0043 0 .001994 0.001020 
15 0 .09252 O00.D01t048 J .002243 0.001147 
1% Q .09441 0 .1072 0 .002294 0.001173 
17 0 .00631 .0.095 0 .002345 0.001199 
18 0 .09822 .01119 .002307 0.00t225 
19 0,10014 0 .01143 .001449 0.001251 
20 0.,10207 0.01167 0.002301 0 .001278 
21 0,10400 D0.01191 0.0025353 0.001303 
了 之 0.10394 0.01215 0.002606 0.001332 
23 0.10789 0.,1239 0.002539 .001339 
24 0 .10984 0.01264 D.002712 0 .001386 
25 0.11180 0 .01288 0.002765 D0.001413 
26 0.,11377 .01313 0 .002819 QO.001441 
27 GO. 11574 .01337 0 .002873 .O01408 
28 .01362 0 .N02927 0 .001496 
29 0.01387 0 .0029081 0 .O01 S24 
30 0.01412 .003036 .001332 
35 由 .0U153 0 .013312 

36 与 .总 1 5 如 4 0.003368 

+ 上 单位 Sem '， 


5 # 在 空气 中 称 取 74.56 g KCL, 洲 于 18 亿 水 中 ,稀释 到 1 1., 其 浓度 为 1.000 mol'L (密度 1.0449 g"mL !), 赃 稀 琶 得 
其 他 珍 麻 汐 液 。 


桌 Y -5-28 一些 电 解 质 水 溶液 的 摩尔 电导 素 


0 .02 0 .05 


124.70 121.33 11S.18 109.09 


131.29 


AgNO, 
1/2 BaCl, 139.91 135.89 134.27 127 .96 123. 88 119.03 1il1.42 105 , 14 


HU 


425.95 422.53 421.15 415.59 411.80 407.04 -398.89 391.,13 
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— cimol "LL | 
~ 无 限 称 1 .0005 0.001 D0.008 0 .1 0 ,昌之 0 ,05 (0.1 
化 合 物 1 
RO | 149 79 147.74 46.88 143.48 141. 20 138.27 133. 30 28. 明 
KOIO), 139.97 138.69 L137 ,80 134 ,09 131.39 127.86 ]21.36 11$ .14 
li4 KaFett Ny, 184 一 167.16 145 .02 134 .7 1 32 .7 107.05 D7 .82 
ROH 2]7.3 -一 之 3 和 230 2 一 219 213 
i112 WlgCl, 129. 34 123.33 124.15 118.25 114.49 -109.99 103.03 OF. Ds 
NH Ci 149.6 一 146.7 134.4 141.21 138.25 133.22 128 .09 
Natl 126.39 i124 .44 123.08 120.39 118.43 CC 11S.70 11l.01 i006.89 
Nat WCCHS, | 01.0 89 .2 38 .5 B85.f8 83.72 81.20 7 .8 72,.76 
NatiH 247.7 245.5 Ee 4 .站 240 .7 237.9 一 一 一 


# 贡 ， 单位 :Secrme mo ,25 CC- 
资料 大 见 :121 有 一 167， 
表 Y¥ -5-239 水 党 次 中 高 子 的 极限 靡 尔 电 导 素 - 


| 

| 
Na 265 .5 42.8 50.1 名 2 
NH; 40.2 63.9 73.5 115 
Ag’ 33.1 53.5 61.9 101 
1/2 Ba … | 34.0 54 .6 63.6 104 
1/2Ca 31.2 SD.7 59.8 906.2 
OH 105 171 198 .3 (284) 
Cl 41.0 66 .0 76.3 {116) 
NO 40.0 62.3 71.5 (104) 
CH; COO 20,0 32 ,5 40.9 (67) 
112SCX 41 68.4 80.0 (125) 
LALFe(CN)s J 58 95 110 .5 (173) 


* 2A" 弟 位 :Sem* "rmol '， 
资料 主要 参 艳 :111191,194。 
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了 电解质 
0.01 

AgNO: 
Al (SO 
Batl, 
al 
《UL 
Cu NO )» 
Cu 
FeCl; 
HCl 
HCIO, 
HN 
HS 
长 Br 
KC 
Kl 
KFet Ct)s 
KH Po 
KNO, 
RAc 
KO 
NgSO, 
NE OU 
NE MO 
(NH -Sh 
NaCl 
NaClO 
NaClou 
NaH: PO 
NaNO;, 
NaDOAr 
NaDH 
Pbt NO )3 
ZnCl 
2nt NO )» 
Zn 


0.09 


0 .40 


D .387 


0 .9032 


| 


让 


0),] 


-71734 
:35 
-S00 
518 
.508 
:311 
130 
.5185 
-76 
.803 
.191 
:2h33 
172 
.了 和 站 


749 


.139 
.731 
+: ?39 
.17906 
.708 
:130 
.770 
.4 
-中 39 
.778 
:772 
.175 
744 
.762 
.791 
. 76 
.395 
.$13 
.531 
.150 


资料 参见 :[2]D 169。 
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表 六 一 5 一 30 


0.2 0.3 
0.657 0.606 
0.0225 0.017€ 
0.444 人 0.419 
0.472 0.455 
.4535 .429 
0.460 -0.439 
0.i04 0.0529 
0.473 0D.454 
0 . 77 站 .75 看 
0 .778 0.368 
0.754 D0D.725 
0.209 们 .R22 
0.722 0.893 
0.718 0.688 
0.681 -0.635 
0.0993 0.0808 
0.653 -0.602 
0.603 0.514 
0.766 -0.754 
0.760 -0,742 
0.107 -0.0874 
O718 O00.687 
0.677 -0.636 
0.356 0.31l 
0.735 0.710 
0.720 0 .688 
0.729 0.701 
0.675 -0.629 
0.703 -0.666 
0,.757 用.744 
人 ,727 从 .二 虹 
.308 0.260 
妖 .462 0,432 
0,489 0.474 
0.140 0.0835 


一 些 强 电解 质 的 活 度 系数 125 和 ) 


0 
n 


0. 


Lm | 


0 .4 
.5307 
.D153 
05 
.48 
.17 
,20 
.D704 
:48 
.了 33 


mr in kg 
全 .5 


二 


[5 


1.0 
0 .429 
0.0173 
0 .393 
0 .S00 
.417 
0 .453 
0 ,0d23 
.0 
0 .300 
0 .323 
D0 .724 
0.1315 


CC 


0 


表 Y -5-31 


3.537 
3.3352 
3.549 
了 ,与 4 多 
3.347 
3.547 
3.549 


IUPAC 推荐 的 五 种 标准 红 冲 溶液 的 pH 值 


pd 


上 


033 


.0D33 
.060 


号 人 同人 
[a 
七 
二 


全 25 下 的 伤 和 酒 石 酿 氮 钾 溶 入 10.0341 mol*L ')。 


加 0.05 mel'L “的 名 某 二 申 酸 气 钾 溶 衫 ， 


全 0.025 mo 1 的 KKHPD 和 0.025 mol 1 的 Na HPD 浴 浪 ， 
二 有 .008685 mmol 的 氏 R POCO 和 0.03043 mol"L 的 NazHPOD4 溶液 。 
全 0.01 mol 的 Ma Bo 演 流 。 


资料 所 见 :[ 日 231,[2] 也 -146。 


资料 知 见 :{1]310,[2] 和 -32。 


=-—) 
+ 


| 


和 


家 Y -5-32 不 同和 温度 下 水 的 衷 面 张 力 a 
EC ofl0 Nm 
0 75.64 2 
5 74.92 22 
10 74.22 23 
il 74.07 24 
12 73,93 25 
13 73.78 26 
1 和 4 73.64 27 
15 73.49 28 
16 73 .34 29 
17 73.19 30 
18 73.05 35 
19 72.90 4 
20 72,75 45 
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这 YY -5-33 乙醇 水 溶液 的 表面 张力 « 


of 乙醇 ) 名 stl Nm zi 本] 鸡 dl Nm 

0.00 72,20 0.000 71.23 
2.72 60.79 0.972 66.08 
5,21 54 ,87 2 .143 61,56 
11 .10 46.03 4.994 54 .15 
20.50 37 .53 10.385 45.88 
20.47 32,25 17.979 38.54 
40.00 29.63 25.00 34.08 
50.22 27.89 29.98 31.89 
59.58 26.71 34 .89 30.32 
68.94 25.71 50.00 27.45 
77.98 24.73 60.04 26.24 
87 .92 23 .64 71.85 25.05 
92.10 23.18 75.06 24 ,68 
97.00 22 .49 84.57 23 ,61 
100 22 .03 95,57 22.09 
100.00 21,41 


< 25°C,## 30"C。 
资料 参见 :[1]310,[2]F 一 2。 
束 ¥Y -5-34 最 大 气泡 压力 法 和 的 校正 因子 
最 大 泡 压 法 测定 表 曾 张力 的 公式 : 
og= a gol2 ‘1) 
a = 有 hb (2) 
式 中 4 为 毛细 管 常数 ;,g 为 重力 加 速度 ;p 为 液 相 与 气相 密度 之 差 ;h 为 UU 型 压力 计 上 的 于 着 ;5 为 气泡 底部 的 
全 曲率 半径 。 
先 令 5 等 于 毛细 管 的 半径 +, 由 (2}) 式 求 得 4 的 一 级 近似 秆 a, ,从 下 表 查 得 与 ria， 相应 的 ri5p 植 ,得 5 的 一 
级 近似 值 5, 。 再 重复 得 出 一 系列 的 近似 值 ra: .ai .as、… as 。 最 后 ,根据 测量 精度 要 求 , 以 n 级 近似 值 a, 由 
(1} 式 求 算 表面 张力 c。 
下 表 的 数据 为 ria 从 0.00 至 1.48 时 的 ri5 值 。 


rie 0.00 0.02 0.04 0 .06 0 .08 

0.0 1.0000 0. 0097 0.99090 DO. 99077 0.9958 
0.1 0.9934 0.9903 0.9870 0.9831 0.9786 
0.2 0.9737 0.9682 D0.9023 0.9500 0 .9492 
0 .3 .9419 0.9344 0.9265 0.9182 dQ .9093 
0.4 0.9000 0.8903 D0. 8802 0.80698 0 .8592 
0,3 0.8484 0 .8374 0.8263 J.8151 0.8037 
0.6 0.7920 0 .7800 0.7878 0.7334 0.7432 
D0.8 0.6718 .6603 0.6492 0.6385 0.6281 
i1.0 0.5703 0.5618 0.5331 0.5448 0.3368 
iz J.4928 0.4802 0.4797 0.4733 0.4671 
1.4 0.4333 0,4281 0 .4231 0 .4418L 0.4133 


资料 参见 :[1]310。 
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表 Y -5-35 作为 骸 附 策 分 子 的 裁 面 积 


分 了 守 iC 2 工 这 下 下 

on sa 

时 Ar — 195, — 183 | 0.38 13.8 

Es -183 一 一 135 0.121 12.1 

法 N， 一 195 0.162 .16.2 

氧 侣 ， -195, — 183 0 .136 13.,6 

正信 Cs Hn 0 0.446 44.6 

村 Cs HE 20 0.430 43.0 

资料 套 见 ;[1]321。 
囊 Y -5-36 不 同 温度 下 水 和 乙醇 的 折光 率 ” 
zt 纯 水 99.8% 乙 隔 iC 纯 术 99 .8% 乙醇 

14 1.33348 34 1.33136 .35474 
15 1 .33341 36 1.330107 1.35390 
16 1.33333 1.36210 38 1 .33079 1.3S306 
18 1 ,33317 1.36129 40 1.33051 1.35222 
20 1 .33299 1.36048 42 1.33023 1 .35138 
22 1.33281 1,35967 44 1.32992 1 .35054 
24 1.33262 1.3S885 46 1.32959 1.34969 
26 1.33241 1 .35803 48 1.32927 上 .34885 
28 1 ,33219 1 .35721 D0 1 .32894 1.34800 
20 1 .33192 1.35639 52 1.32860 1.34715 
32 1.33164 1.35557 54 1.32827 1.34629 


0 


* 相对 于 空气 ; 销 光 波长 589 .3 nm。 
资料 套 风 [2]FE 一 36 六。 


惠 Y -5-37 一 些 有 机 化 合 物 的 折光 率 玉 涅 度 系 数 


10° x dnfdr 


-SS 
-57 


一 239 


续 表 
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化 合 物 ny nn ns 10' x dnfdt 
商 裔 GHO 1,.36516 1.3591 1,357 -9 
正 丁 本 GH ty 1.3980 1 .3 的 
溴 全 C,H Pr 1.5625 1,5601 1.557 -和 牛 
扬 芋 CHA 1.5275 1.2 相 - 骆 
原 厅 CHI 1.6230 一 号 
莱 CH TS044 1.5011 1.498 -6 
正 丁 酸 乙 酯 Cs Hs 1.4000 
甲 华 CHE 1.4999 1.4969 1.4941 ~57 
甲 基 环 已 烷 《7 Hs 1.4256 ] .4231 1.421 -和 
2,2,4-- 三 甲 直 成 烷 G, Hay 1.3915 1.389 
二 故 屠 碳 CS, 1.6319 1,6280 —78 
资料 欠 见 :[1]48,[2]C-42,E "367。 
圳 站 ~5~3 招 一 些 元 素 和 化 合 特 的 磁化 率 
质量 磁化 率 摩尔 磁 北 率 
天 机 物 TIK 
OD 地 el 中 
Ag 296 一 00,192 裤 一 2.41 -19.5 一 2.45 
Cu 296 —0.0860 —1.081 —5.46 —0.05686 
CuBr， 292 . 3.07 38.6 835.5 9.614 
af 289 3.03 100,.9 1080.0 13.57 
CuF， 293 106.3 129 1050.0 13.19 
Cu NO, }, 3H,0 293 ,5 Rg1.7 1570 .0 19,73 
CuSO, :5H,O 293 5 ,85 73.5 1460 .0 18.35 
74 .4 
FeCL -4H,O 293 64.9 816 12900.0 162 .1 
FeSO, .7H2O 293 . 40.28 506 .2 11200.0 140.7 
HO 203 —0.720 一 日 ,05 12 .97 0.163 
He[ Col CNS), ] 293 206 .6 
K,EFetCN), 297 看 ,96 87.5 2290.0 28,78 
K,FetCN )， 室温 -0.3739 4.599 一 130.0 一 1.634 
KFet CN}, 38. 口 室温 一 0.3739 — 172.3 一 2.165 
NH, Fe{SO,), 12E 293 30.1 478 14500° 182.2 
(NH,),Fe(S)),:6HO 293 31.6 397 12400" 155.8 
4069 
Dy 203 107.8 1355 3449 .0 43.34 
Pt 293 35,6 12.20° 
Nicl, 水 溶液 2 


本 TIk 质量 磁化 率 四 摩尔 磁化 率 
T OD 中 二 
CH OH 293 一 心 .668 -8.39 -21.4 -10.2689 
C, Hs OH 293 — 0.728 —9.15 — 33.60 -0.4222 
C,H:OH 293 — 人 .7518 — 9.447 —45.,176 -了 站 .5677 
CHCHCOHICH: 293 -0.7621 -9,.577 —45.794 0 5755 
©C, Hs OH 293 一 0.7627 — 9.584 -56.535 —D.7105 
【CH YCHCOFD CH; 293 一 0.7782 -9.779 -57.6823 —0,7249 
(CH Ys CO 293 —0.775 — 人 9.74 一 57 ,42 —0.7215 
(CH; ); CHCH; OH 293 - 0.7785 -9.783 — 57.704 一 0.7251 
Cs Hi OH 293 -0.766 - .63 -67.5 —0.848 
©C, Hi OH 293 =0.774 -9.73 -79.20 —0.9953 
C,H,s QH 293 -0.790 - 9.93 -091.7 —1.152 
C,H; OH 293 —0.7766 — 9,759 - 102.65 —1.290 


呈 yn 单位 (CGSM 制 ):10 em :资料 参见 :[1]447 一 455。 

全 Lem "kg !(S1l 质 年 磺 化 率 ) = 110114mem3g IfCGSM 制 质 量 磁 化 率 ) ,本 拦 数 据 由 号 按 此 不 换算 而 得 ,x 的 ST 单位 
为 10 ?cn "kg 1。 

名 ym 单位 {CGSM 制 ):10 cm -mol ! ;资料 参见 :[2]E 一 116 一 128。 

图 本 栏 数据 参 正 注 太 由 全 换算 而 得 ,xm 的 单位 为 10 “em mol 

E293 Ks 

恒 资料 来 源 : 徐 光 完 , 王 祥云 ,物质 结构 . 第 二 版 . 北京 :高 等 末 育 出 版 社 ,1987.459 

全 日 本 化 学 会 编 . 化 学 醒 览 ,基础 编 . 驳 订 3 版 . 东京 ; 志 善 株式 会 社 ,1975, 了 一 515 


,1.26xt1t0 yy gf yy ; 训 
外 -05x107(1- 郊 上 式 中 工 :热力 学 温度 ,y;NiCl 质量 百分数 ?。 


家 YY -s-39 一 些 液体 的 介 电 常数 


EEE 


介 电 常数 温度 系数 适用 温度 范围 
化 合 物 一 一 一 一 
20°C 25°C 或 g “7 
人 C228 2228 0.200® -20~+60 
三 所 甲烷 CHOC), 4.806 0.160 0- 50 
甲醇 CH4O 33 ,62 32 .63 0.2643) 5—55 
乙 醉 CHO 24,35 0.27D 吕 -5 一 二 +70 
乙酸 甲 琵 Cs Hs CO 6.68 2.2 思 25 ~ 4 和 
乙酸 乙 酯 C, Ha CO 6.02 1.5 加 25 
1 ,4 一 二 氧 六 环 Cs He Os 2.209 0.170 名 20 一 S0 
吡 院 CHs M 12.3 
溴 莽 C,Hs Br 5,40 0.115 @ 0-70 


续 表 


化 合 物 介 电 常数 温度 系数 适用 温度 范围 
20°C 了 三 a 村 
氛 革 CH; Ol 5.708 5.621 0.133 全 15 一 30 
硝 基 葵 Cs Hs NO 35.74 34.82 0.225 二 10~80 
革 Ce He 2.284 2.274 0.200 名 10~ 6560 
环 已 烷 Cy Hl 2.023 2.015 0.160 地 10 一 60 
正 已 烷 fs Hi 1.890 1.55 名 -10~—+50 
正 已 醇 C, HO 13.3 0.35 二 15 一 35 
二 酸化 碳 CS, 2.641 0,268 他 -30 一 十 1 加 0 
水 H;O 80.37 738 ,54 0.200 多 15 一 30 


他 常 压 ;真空 介 电 常数 为 ] 。 
DD a= -0 .deldt, 
= -1 dilpe) dr, 
变 笠 参见 :[2]E -49,E -50。 
塞 TY -5 一 各 气相 中 分 子 的 企 极 妖 


慢 极 答 
化 合 物 
CGS SI 
四 扬 化 碳 CC 0 0** 
三 氛 甲 烷 CHC]， 1.01 3.37 
甲醇 CO 1.70 5.67 
乙 肯 CG HO 2.69 8.97 
乙酸 GC; HO 1.74 5.80 
甲酸 甲 酯 CHO 1.77 5.90 
乙醇 CHO 1.69 5.64 
乙酸 甲 酯 CH Os 1.72 5.74 
甲酸 乙 酯 C; He Oh 1.93 6.44 
乙酸 乙 酯 CG Hs O; 1.78 5.94 
省 荃 Cu Hs Br 1.70 5.67 
白 荃 Cs HC 1.69 5.64 
确 基 荆 CH: NO, 4.,22 14.1 
水 HO 1.85 6.17 
氢 NH; 1.47 4.50 
二 氧化 硫 SO: 1.€ 5,34 


* 志 单 位 口 = 10 egu em。 
* 单位 10 Cm; 按 1 二 DD=3.33564 CC'm 扩 算 。 
资料 大 网 : [1]442,[2]E 58。 
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功 ; 比 表面积 : 琢 光 度 


活 度 ;平均 吸 附 重 ; 琢 光 系数 ;平均 误差 


转动 常数 

侦 态 应 强度 

光 稳 长 度 ; 磁 搬 优 数 
晶体 三 极 管 

比热容 ;电容 
气相 中 洲 质 的 浓度 

液 相 中 洲 质 的 浓度 

光束 ;浓度 

光 密 度 ;二 极 管 ;扩散 系数 
基态 电子 能 攻 

分 子 解 离 能 

品 体 焰 压 管 

密度 : 直 航 ; 蝶 离 

电动 苑 ;电场 强 庶 ; 能 量 

电子 电荷 

法 拉 第 常数 

力 ; 函 数 ; 体 系 自 由 诬 

声 布 斯 自由 能 ;电导 值 

重力 加 速度 ;其 德 因子 ; 简 并 度 
熔 ;体系 总 能 重 

磁场 强度 

器 朗 克 常 莉 

热效应 

强 疫 ; 直 流 电 流 值 ; 光 漠 ;转动 惯 芷 
交 变 电流 值 ;电流 密度 
转动 量子 数 : 自 旋 一 自 旋 礁 合 常数 
压力 梯度 校 记 因子 

平 衔 常数 :分 配 系数 

玻 耳 兹 总 常数 ;反应 速 窗 常 数 
说 尔 秦 固 点 降低 常数 

电 篇 : 阿 伏 加 德 罗 常数 

长 度 ; 厚 度 + 流 重 ; 执 道 重 子 数 
谭 尔 质量 

嵌 化 强度 

磁 量 子 数 ;质量 摩尔 浓度 


= 
-= 
a 


人 


态 江汉 刁 如 旋回 宇和 3 


Ene 


电子 盾 其 
物质 的 基 ; 折 光 潮 ; 主 贡 子 数 
要 化 度 : 功 率 ;i 友 应 概 府 ; 极 化 电动 势 
概率 
压强 :或 然 误 闭 5 广义 动 其 
热量 ; 配 分 两 数 ; 气 体 流 他 
恒 压 过 程 热 
恒 容 过 程 热 
电荷 重 ; 广 义举 标 
摩尔 气 休 常数 ;摩尔 折射 度 1 电阻 ; 核 间 距 
半径 ;了 筷 半 征 
炉 ; 灵 包 麻 ;响应 值 ;表面 积 
热力 学 温度 ; 透 光 率 ; 迁 黎 率 ;动能 
时 间 * 摄 氏 海 度 
半 变 期 
电势 (位 ) 欧 ;内 能 
电 袜 连 度 
体积 ;和 流 址 
伏特 
比 筷 容积 ; 比 保 留 休 积 
以 单 分 子 儿 谅 的 吸附 质 体积 
振动 量子 数 ; 线 速度 ;流速 反应 速率 
质量 ;力矩 系数 
载体 电子 能 量 
半 峰 宽 
摩尔 欠 数 
原子 序数 ;阻抗 
电离 度 ;旋光 讼 ; 极 化 系数 ; 体 陛 账 系数 
线 脑 胀 系数 ; 勒 着 儿 率 
吸附 量 
活 度 系数 
平均 滑 库 系数 
差 值 ;厚度 ;化 学 位 补 
介 电 常数 ;种 射 系数 
真空 电容 带 ; 直 空 介 电 沼 数 
物质 的 电容 学 
电动 电势 
， 3980 ， 


竺 度 ; 超 电 劳 
角度 ; 接 和 触角; 杆 盖 度 
电导 率 

摩尔 电导 率 

波长 ;离子 麻 尔 电导 率 
磁 矩 , 磁 导 率 ; 折 合 质 景 
侦 极 短 

真空 磁 导 率 

玻 尔 磁 子 

永久 磅 征 

频率 ; 却 力 么 度 系 数 
波 数 
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表面 于 

密度 ; 电 菏 密度 ;电阻 率 
标准 误差 ;表面 自由 能 (表面 张力 ) 
分 子 截面 积 

时 间 ; 弛 玉 时 间 

电极 电势 ;角度 

磁化 率 

摩尔 磁化 率 

质量 磁化 率 
摩尔 逆 太 磁化 率 
摩尔 师 磁 磁化 率 
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